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Die Dispersion von Flüssigkeiten und Lösungen. 


Teil 1. Uber ein neuartiges Spektralinterferometer- Verfahren 
zur Präzisionsbestimmung des Brechungsindex zwischen I « und «'). 


Von 
W.Geffeken und A. Kruis, 
(Mit 7 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 4. 1. 40.) 


Es wird ein Spektrograph mit einem Rayreıcaschen Interferometer in einem 
Apparat so kombiniert, daß Interferometerkammern und Doppelspalt zwischen 
Spiegelkollimator und Prisma des Spektrographen sitzen. ‚Jede einzelne Linie eines 
Linienspektrums wird dadurch in drei bis vier Interferenzstreifen aufgespalten, so 
daß mit einer einzigen Aufnahme der ganze Wellenbereich von 1 bis 0'2 u erfaßt 
werden kann. Die apparative Durchkonstruktion wird ausführlich beschrieben. 
Zur vollen Ausnutzung der hohen ‚.interferometrischen‘‘ Meßgenauigkeit ist der 
Einfluß eines unvermeidlichen Keilfehlers der Meßkammern streng zu berück- 
sichtigen. Die Theorie und experimentelle Erfassung dieses Einflusses wird ein- 
gehend dargelegt, da sie für alle Brechungsindexmessungen mit dem RayvLeis#schen 
Interferometer gilt. 

A. Einleitung. 

Das bisher zur Messung der Dispersion von Flüssigkeiten im Ultra- 
violett wohl ausschließlich angewandte Verfahren mißt die Ablenkung. 
welche das Bild eines Spaltes beim Durchlaufen des Lichtes durch 
ein mit der Versuchssubstanz gefülltes Hohlprisma erfährt. Die Appa- 
ratur gleicht weitgehend einem normalen Spektrographen. Unter Um- 
ständen wird die Ablenkung durch ein zusätzliches, aus einer konkaven 
und einer konvexen Zylinderlinse bestehendes Quarzprisma mit konti- 
nuierlich veränderlichem Winkel kompensiert 2). Trotz der Einfach- 
heit des Meßprinzips bereiten jedoch einwandfreie und genaue Bre 
chungsindexbestimmungen große Schwierigkeiten. Als Gründe kom- 
men in Betracht: 

I. Die Genauigkeit, mit der sich Linienabstände auf der photo- 
graphischen Platte bestimmen lassen, ist im allgemeinen nicht 


'!) Die technische Durchkonstruktion des beschriebenen Instruments sowie 
seine Herstellung erfolgte durch Herrn V. Mach, Kirchseeon bei München. dem wir 


für sein verständnisvolles Eingehen auf unsere Anregungen und die große Sorgfalt 
der Ausführung sehr verpflichtet sind. 2) Vgl. z. B.: H. VorrLımv, Z. physik. 
Uhem. 127 (1927) 305. 
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genügend groß, da merkliche Verschiebungen durch ungleichmäßig. 
Schrumpfung der Schicht auftreten können. 

2. Die selbst im günstigsten Fall nur angenäherte Achromasie (de: 
benutzten Linsensysteme im Ultraviolett bewirkt einmal eine Krüm 
mung des Bildfeldes und läßt zum anderen gewisse Wellenlängen 
bereiche das Prisma als etwas konvergentes Büschel durchlaufen 
wodurch Verlagerungen des Spaltbildes entstehen können. Wen 
auch die Fehler nach 2. sich rechnerisch eliminieren lassen sollten 
so ist es doch. wenn man die Ergebnisse der Messungen verschiedene: 
Autoren vergleicht !), sehr fraglich, ob diese sicherlich recht kompli 
zierten Berechnungen auch richtig durchgeführt wurden. 

Da sich im Siehtbaren mit der Prismenmethode die hervorragend: 
Genauiekeit von einigen Einheiten der 6. Dezimale erreichen läßt: 
so sollte dies auch im Ultravioletten möglich sein. Es gelingt aue| 
wirklich. wenn man z. B. auf die gleichzeitige Aufnahme vieler Linie: 
verzichtet und z. B. mit Hilfe eines Teilkreises das Prisma so ein 
stellt. daß die auszumessende Linie nahe an der geeignet markierte 
optischen Achse liegt?). Die Genauigkeit solcher Messungen wird 
bei gegebenem Prismenwinkel nur durch die Genauigkeit des Teil 
kreises beschränkt. Sehr hohe Genauigkeiten für die Dispersioı 
sollten sich auch erzielen lassen, wenn man wie oben erwähnt, durel 
Kombination des Flüssigkeitsprismas mit einem Kieselglasprisma mit 
variablem brechenden Winkel ein Spektrum erzeugt, welches unmittel 
bar über einem festen Vergleichsspektrum abgebildet wird, derart 
daß die Abweichungen der entsprechenden Linien in beiden Spektreı 
stets sehr klein bleiben und deshalb praktisch fehlerfrei ausgemesseı 
werden können. Ein solches Verfahren bedingt aber die genau 
Kenntnis des Dispersionsverlaufes für das verwendete Kieselglas und 
ist deshalb erst auf Grund zuverlässigerer Messungen, als sie einst 


weilen bekannt sind. durchführbar. 


B. Meßprinzip. 

Da wir uns weder mit einer solchen Relativmethode begnüge 
konnten, noch auf den großen Vorteil der photographischen Method 
gleichzeitig einen großen Wellenlängenbereich zu umfassen und 
dadurch Fehlermöglichkeiten durch Temperaturschwankungen od 

I) Siehe Teil 2, S. 439 und Bild 1. 2) Vgl. L. W. TıLron und J.K. Tayıo! 


Bur. Stand. J. Res. 20 (1938) 419. 3) Über solche Messungen soll a. a. O. bi 


richtet werden. 
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photochemische Zersetzung auszuschalten, verzichten wollten, so ent- 
wickelten wir eine neue Meßapparatur, die als Spektralinterfero- 
meter bezeichnet sei, da sie eine Kombination eines Spektrographen 
mit einem Interferometer darstellt. Solche Kombinationen sind zwar 
schon anderweitig verwendet worden, z. B. bei der bekannten Me- 
thode von ROSCHDESTWENSKI zur Untersuchung der Dispersion in 
der Nähe von Eigenfrequenzen. Jedoch hatten diese Verfahren 
durchweg die Eigenschaft. wohl bei kleinen Interferenzordnungen 


sehr schöne und instruktive Bilder zu geben. bei höheren Ordnungen 


hi iu 


29344 26608 


Abb. 1. Interferenzspektrum (siehe Teil 2, Abb. 2). 


Heliumspektrum ohne Doppelblende. 5b = Heliumspektrum mit Doppelblende. 
Heliumvergleichsspektrum mit Mehrfachblende. d und « Silberfunkenspek 
trum mit Doppelblende bei verschiedenen Beliehtungen. #5fache Vergrößerung. 


dagegen zu versagen, da die auftretende Streifung übermäßig eng und 
unübersichtlich wird!). 

Im Gegensatz dazu ist bei unserem Meßverfahren die Ord- 
nung der Interferenzen ohne Einfluß auf das Aussehen des Bildes. 
Infolgedessen läßt sich die Genauigkeit der Messung bei Verwendung 
mehrerer Kammern in geeigneter Dickenstaffelung beliebig hoch 
treiben (unter Umständen bis in die 8. Dezimale). wofern nicht die 
(renanigkeit der Wellenlängenangabe eine Grenze zieht ?). Seine Wir- 


Dies gilt auch für das Verfahren von Mascarr (vgl. Handbuch d. exper. 


Physik, Bd. VIII), mit dem im übrigen das unserige große Ähnlichkeit besitzt. 
W. GEFFCKEN und A. Krvıs, Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 175. 
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kungsweise läßt sich sehr anschaulich demonstrieren, wenn man in E be 
einem Monochromator vor das Prisma einen Schirm mit zwei etw In: 


Imm breiten, senkrechten Schlitzen von Imm Abstand (Doppel. Ok 
blende des RavreısHschen Interferometers) stellt und den Mono. E Je 


chromatorspalt mit He-Licht beleuchtet. Dann wird jede Spektra 
linie in ein Liniensystem aufgelöst!). Das gewählte Verhältnis von Un 
Schlitzbreite zu Schlitzabstand bedingt, daß nur drei bis vier Linien E me 
des Systems merkliche Helligkeit besitzen ?2). Liegen die Wellenlängen P deı 
der verwendeten Lichtquelle nicht zu nahe beieinander, so find« P Int 
keine störende Überlagerung der Streifensysteme statt. Man erhält P ein 
also gleichzeitig und nebeneinander dieselben Erscheinungen. F ko: 


welche man im normalen RavyLeisHschen Interferometer beobachtet EB im 


D 
| 
N 3-1 
zwi 


Abb. 2, Schematischer Strahlenverlauf im Spektralinterferometer. eini 


wenn man nacheinander mit monochromatischem Licht verschie | ,] 


dener Wellenlänge beleuchtet. Auch wenn man vor die einzeln 


Öffnungen der Doppelblende planparallele Schichten setzt. welche ein hin 

Phasenverschiebung bewirken, bleiben die Verhältnisse ganz analog kei 

Allerdings sind Konstruktionen des Interferometer 

wie das bekannte Interferometer nach HABER-LoEwE von Zei p., 

nicht unmittelbar für unsere Zwecke verwendbar. Der Abstand d va 

Blendenmitten im Zeißschen Instrument beträgt nämlich wegen def |.,, 

Dicke der Mittelwand der Meßkammern 95 mm. Infolgedessen wer P Je, 
den die Abstände der einzelnen Interferenzstreifen sehr eng u 

ı) In dem von W. E. Wiruıams (Proc. physie. Soc. 44 (1932) 451) vorgesel Be; 


senen Verfahren erfolgt die Ablenkung durch das Prisma senkrecht zuı 
ferenzbedingten Auflösung. Spektrograph und Interferometer sind räumlich 2 
trennt. 2) Vgl. Abb. 2. 3) Sehr ausführlich wird die Phasenverschiebun: 
durch die Meßkammern im ‘Abschnitt F behandelt. 
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bedürfen einer starken Okularvergrößerung z. B. durch eine Zylinder- 
inse. Wegen des kleinen Gesichtsfeldes ist aber eine solche starke 
Okularvergrößerung in unserem Falle unmöglich. Man hat deshalb 
den Abstand der Blendenmitten genügend klein zu wählen. 

Der höchst zulässige Wert läßt sich folgendermaßen abschätzen: 
Um die Lage eines Interferenzstreifens auf oo Streifenbreite aus 
nessen zu können, was der durchschnittlichen Einstellgenauigkeit 
der Interferenzen entspricht. muß der Abstand zweier benachbarter 
Interferenzstreifen mindestens 02 mm betragen. da die Ausmessung 
einer photographischen Platte wegen Störung durch das Platten 
korn!) höchstens auf etwa 2. durchführbar ist. Für den Abstand 
im Bogenmaß y zweier benachbarter Streifen gilt bekanntlich y=4b, 
vobei 4 die Wellenlänge und 5 den Abstand der Blendenmitten 
bedeutet. Ist die Brennweite des abbildenden Objektivs 700 mm. 
so entsprechen bei einem Auffallswinkel « der Strahlen gegen die 
Photoplattennormale die geforderten 02 mm einem Wert für y von 
3-10" cos Also erhält man mit «45° (vgl. Abb. 3b) für 5). Werte 


zwischen 3 mm (orangefarbenes Lieht) und Imm (Z=02 


it). 

Es ist aber praktisch nicht möglich, die Trennwand der Meß- 
kammern wesentlich dünner als 3mm zu machen. Man muß also 
die Strahlen dort. wo sie die Meßkammer durchlaufen, genügend weit 
ıuseinander verlegen. Dies ist auf verschiedene Weise möglich. Am 
einfachsten dürfte die auf Abb. 2a skizzierte Spiegelanordnung sein, 
jedoch schien ihre Justierung zu empfindlich. Wir verwendeten des- 
halb Schwalbenschwanz-Prismen (sogenannte FRESNELsche Doppel 
platten), die jedoch im fernen Ultraviolett schon so stark absor- 
bierten, daß unsere Messungen nur bis 021 „« durchgeführt werden 
konnten. Weiterhin bedingt die verschieden starke Parallelverschie- 
bune von Strahlen verschiedener Wellenlänge eine Korrektur bei der 
Berücksichtigung des Keilfehlers der Meßkammern?). Die Doppel- 
blende D ist abweichend von der üblichen Anordnung hinter der Meß- 
kammer angebracht. damit das Interferenzbild auch bei Wegnahme 
der Schwalbenschwänze zwecks Justierung erhalten bleibt. 

Kin besonders wichtiger Punkt war die Schaffung eines einwand- 
!reien Bezugssystems für die Lage der Interferenzstreifen. Wir ließen 
zu diesem Zweck, wie im Zeißschen Instrument, ein Vergleichs- 


Das Korn der von uns verwendeten Perutz-Fliegerplatten und Per Omnia- 
Platten hatte einen mittleren Durchmesser von etwa 2 u. 2) Siehe Abschnitt F. 
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416 W. Geffeken und A. Kruis 
strahlenbündel unter der Meßkammer hindurchlaufen. Die Abbildun > 
unter dem eigentlichen Meßbild wird durch die Einschaltung ein N 
Platte mit geringem Keilwinkel in den Vergleichsstrahlengang eı 2 
reicht. Durch Anbringung einer Blende mit mehreren, z. B. sieh ab 
Spalten (vgl. 2b) gelingt es, ein Vergleichsbild aus je drei sehr scharf: ab 
Streifen von etwa gleicher Helligkeit und gleichem Streifenabstand läı 
wie die des Meßbildes, herzustellen. Die Vergleichsstrahlen dure! na 
liefen nicht die Schwalbenschwanzprismen. Diese Einsparung erwisP de 
sich später insofern als ungünstig, als schon geringe Dejustierung di Sp 
Prismen eine merkliche Verschiebung des Meß- gegen das Vergleichs 20 
streifensystem bewirkt. Allerdings konnten wir uns von dies un 
Fehlermöglichkeit dadurch freimachen, daß wir stets zwei Mel vo 
reihen ausführten, zwischen denen die Meßkammer um 180° gedrel vo 
wurde !). nu 
Zur Erzielung einwandfreier interferometrischer Messungen is mi 
es unumgänglich notwendig, daß die Strahlen sämtlicher Welle öf 
längen die Kammer gleichartig parallel durchlaufen. Anderenfall Di 
ist die wirksame Kammerlänge für die einzelnen Farben verschiede: sic 
Es muß also ein Spiegelkollimator zur Anwendung kommen, desse Pl 
Brennweite man zur Vermeidung von Abbildungsfehlern möglichs he 
eroß wählt ?). hä 
Zwecks Erreichung größtmöglicher Helligkeit des Interferen: de 
bildes ist für die Spaltbreite des Kollimators ein Wert zu wählen, di BI 
gerade so groß ist. daß die Schärfe der Interferenzen noch nieh' du 
nachläßt. Es überlagern sich ja die von den einzelnen Stellen de en 
Spaltes stammenden Interferenzbilder, und zwar integrieren sich di 
Intensitäten, da es sich nicht um kohärente Strahlen handelt. B 
schreibt man den Intensitätsverlauf angenähert durch !/, (1-- cos 
so ist die resultierende Intensität /, wenn der Spalt die Breite v 
d’2 bis +d/2 besitzt. gegeben durch zel 
+12 ei 
I=! Al cos | ca 


d sin d/2 | 
9 
Man erkennt. daß mit wachsendem d der periodische Term imm 


mehr gegen den konstanten zurücktritt. Als obere zulässige Gren 


oO 


für d’2 wird man etwa =/2 annehmen, da hier der periodische Ant 


1) Vel. Abschnitt Fb. 2) Vgl. Anmerkung 1, 8. 417. 
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seinen absolut höchsten Wert erreicht hat. Da der Abstand zweier 
henachbarter Interferenzstreifen durch einen Unterschied von x um 
2 x gekennzeichnet ist, so darf also d, ,, 7 die Hälfte eines Streifen- 
abstandes im Winkelmaß!) betragen, und zwar muß als Streifen- 
abstand natürlich derjenige für die kleinste zu verwendende Wellen- 
länge eingesetzt werden. Es genügt also nicht, die Größe des Spaltes 
nach der Schärfe der Interferenzen im Sichtbaren einzustellen. son 
dern man muß das etwa für gelbes Licht festgestellte Maximum der 
Spaltbreite noch auf etwa den 2’5ten Teil verringern, wenn man bis 
2000 A vordringen will. Rein rechnerisch ergibt sich für den von 
uns benutzten Doppelblendenabstand von 1 mm, ein Streifenabstand 
von 2-10 für 2000 A, d.h. bei einer Brennweite des Kollimators 
von 570 mm darf die Spaltbreite bis ® ,.. mm betragen. Das gilt indes 
nur, wenn man zwei Schwalbenschwanzprismen verwendet. Entfernt 
man das dem Kollimator zunächstliegende, so ist die zulässige Spalt 
öffnung viel kleiner, vermutlich wegen der nicht auskompensierten 
Drehung der Quarzprismen. Dies ist bei der Justierung zu berück- 
sichtigen. Da die maximale Spaltgröße dem Streifenabstand auf der 
Platte verhältnisgleich ist, so erkennt man, daß die maximale Bild- 
helliekeit?) unabhängige vom Streifenabstand ist. solange das Ver- 
hältnis Blendenbreite zu Blendenabstand der Doppelblende ungeän- 
dert bleibt. Man kann also zur Brechungsindexmessung. die 
Blendendimensionen beliebig klein wählen, wenn man den hier- 
durch bedingten großen Streifenabstand, der zu Überlappungen der 


einzelnen Streifensysteme führen kann, nicht scheut. 


('. Beschreibung des Apparates. 
I. Allgemeine Gesichtspunkte. 


Der Apparat wurde unter dem Gesichtspunkt gebaut, daß ein 
zeine Teile desselben gegen andere austauschfähig sein sollten, so daß 
eine weitgehende Anpassungsfähigkeit an verschiedene optische Auf- 
gaben möglich wird. Ferner sollte das Instrument für Hochvakuum 


!) Da die zulässige Spaltöffnung im Winkelmaß angegeben wird, erkennt man, 
daß die Brennweite des Kollimators ohne Einfluß auf die Bildhelligkeit sein muß. 
°) Diese Bildhelligkeit reicht zur Messung nichtabsorbierender Körper bis zu 
("21 u herunter völlig aus. Wieweit man ins Ultrarot, wo der Kollimatorspalt sehr 
(etwa 0'25 mm) aufgemacht werden darf, vordringen kann, haben wir noch 


t festgestellt. 
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eingerichtet werden, teils zur thermischen Isolierung der die zu unteı 
suchenden Stoffe enthaltenden Einzelteile, teils um mit einer ent- 
sprechenden Optik ins äußerst 
Ultraviolett vordringen zu kön- 
nen. Das Kollimatorrohr und deı 
Kamerateil sitzen deshalb ah- 
nehmbar mit Planschliffen an 
Mittelstück. 

P 2. 

Die Beschreibung des Appa 
rates eeschehe an Hand deı 
Abb. 3. Die Weite des Spaltes 
Sp (Abb. 3a und b) ist auel 
unter Vakuum von außen heı 
mit einer Mikrometerschrauh: 
verstellbar. Zur Höhenbegren 
zung dient der Exzenter Kı 
Seitliche Bohrungen sorgen da 
für, daß der Raum vor den 
Spalt gegebenenfalls rasch aus 
gepumpt werden kann. Von 
Spalt aus gelangt das Licht- 


bündel über einen kleinen Plan 


Abb. 3a. Teil des Kollimators. spiegel zu dem Hohlspiegel bei 


Abb. 3b. Gesamtansicht des Spektralinterferometers. 
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\bb. 3b)'). Der Hohlspiegel hat Dreipunktlagerung in einem kurzen 
Rohrstutzen, der zügig im Kollimatorrohr sitzt. Schliff S dient als 
vakuumdichter Verschluß. Das Kollimatorrohr lagert an dem einen 
Ende mit einem großen Planschliff Ps an dem Mittelstück, am anderen 
Ende liegt es frei beweglich auf einer kleinen Kugel auf, wodurch 
eine Dejustierung durch Temperaturschwankungen praktisch aus- 
seschlossen ist. Der erweiterte Teil des Kollimators trägt ein kleines 
ıbnehmbares Autokollimationsfernrohr A. mit dessen Hilfe die Inter 
ferometerkammern genau senkrecht zum Strahlengang justiert wer- 


den können. & 


Zur Aufnahme der Küvetten, Doppelblende, Schwalbenschwanz- 
prismen usw., sowie des Spektrographenprismas dient das trogförmig 


sehaute Mittelstück. Seine Evakuierung ist durch einen gewinkelten 


Abh. 4. Der Interferometerteil mit danebengestellter 1-mm-Kammer. 
Der zu @ gehörende Strich ist um 7 mm verlängert zu denken. Die Form des 
linken Schwalbenschwanzes E ist durch Retusche etwas entstellt. 


seitlichen Evakuierstutzen # möglich. Bei der Verwendung als Inter 
ferometer wurde in das Mittelstück eine Grundplatte @ (siehe Abb. 4) 
eingeschraubt, auf der, durch Federzug gesichert, zwei Justiertisch- 
chen J, und J, sitzen, welche den empfindlichsten Teil der Anordnung, 
die Schwalbenschwanzprismen, sowie die Doppelblende D und den 
(Juarzkeil Q?) tragen. Die Justiertischehen müssen unverrückbar auf 
der Grundplatte festsitzen, da geringste Drehungen der Prismen 

') Der Hohlspiegel wurde uns freundlicherweise von der Firma Steinheil, 
München, berechnet und aus Glas geschliffen. Die Verspiegelung desselben und der 
} 


Ibrigen Spiegel mit Hoc#neinmscher Legierung verdanken wir Herrn Dr. E. HocH- 


HEIM, Heidelberg. 2) Siehe die Berichtigung am Schluß. 
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eine starke Verschiebung der Interferenzen zur Folge haben. Sie sin 


im oberen Teil als kleine mikrometrisch verstellbare Drehbühnen 


ausgeführt. Der untere Teil ist unterbrochen, so daß der Vergleichs 
strahl hindurch treten kann. Auf den Drehbühnen sitzen die deı 
Schwalbenschwanz bildenden Quarzepipede E und zwar immer j 
ein Rechts- und ein Linksquarz !). Sie sind so montiert, daß die ein 


springenden Kanten in der Drehachse liegen, so daß durch die Drehung 
keine Abblendung auftreten kann. Die Maße der Doppelblende D 


waren: Schlitzbreiten = 0°537 und 0'520 mm, Steebreite = 0'485 mn 
Höhe - 10 mm. Zwischen den beiden Justiertischehen befindet sie! 
ein Platz für Kammern oder optische Anordnungen bis zu 10 en 
Länge. Nachdem der Vergleichsstrahl die zweite Drehbühne durch 
laufen hat, trifft er auf die kleine Quarzplatte @, deren Flächen eine 


Winkel von 10’ aufweisen, so daß das Vergleichsbild 1 mm tiefer al 


das Meßbild auf der Platte erscheint. Der günstigste Zwischenrauı 
zwischen beiden Spektren wird durch die Einstellung der Kollimato: 
spalthöhe erreicht. Die zur Erzeugung der Vergleichsinterferenzen veı 
wendete Mehrfachblende vor @, ist auf der Abbildung nicht sichtbar: 
Zur spektralen Zerlegung dient das Cornuprisma € mit 30 mm Kanten 
länge und 25 mm Höhe, von besonders guter Ultraviolettdurchlässig 
keit?). Es sitzt auf einer mit Zahntrieb Z justierbaren Scheibe. 

Der Mitteltrog wird mit einem aufgeschliffenen, abnehmbare: 
Deckel verschlossen, der mit neun Handschrauben # vakuumdicht 
angezogen werden kann. Abgenommen kann der Deckel auf die dr 
Füße F gestellt werden, so daß die Küvetten bequem ausgewechsel! 
werden können. Der ringförmige, mit drei Schrauben justierbar 
Küvettenhalter sitzt auf der Achse eines genauen, mit dem Mikr 
skop M ablesbaren, im Deckel gelagerten Teilkreises 7’. Die Lagerun; 
erfolgt durch entlasteten Konus. Durch die zentrische Bohrung deı 
Achse laufen die Zu- und Ableitungen für das Temperierwasser de 
Küvettenhalters. Die Küvetten sind schwach konisch in den Halte 
eingeschliffen und werden durch leichten Druck sicher befestigt 
Für die zunächst benutzte I-mm-Kammer, mußte wegen ihrer geringe 
Dicke eine besondere Zwischenfassung gebaut werden. 


I) Die Quarzoptik wurde aus besonders auf gute Durchlässigkeit im fern 
Ultraviolett unter 210 mu geprüften Platten hergestellt. Die Firma Steinheil stell! 


uns in sehr zuvorkommender Weise zahlreiche Probestücke zur Verfügung. 2?) Di 
Schlitzbreiten und jeweiligen Abstände b betragen gleichfalls 0°5 mm. 3) Firn 


B. Halle, Berlin-Steglitz. 
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Die 1-mm-Kammer besteht aus einer etwa 1 mm dicken Messing- 
scheibe mit entsprechenden Ausfräsungen für die drei Lichtbündel 
und für die Zuleitungen der Flüssigkeiten (vgl. Abb. 4, links). Die 
beiden verschieden großen, planen Verschlußplatten aus Kristall- 
quarz wurden mit Picein aufgekittet und mit Hilfe eines Auto 
kollimationsfernrohres bis auf 20 Sekunden parallel ausgerichtet. Die 
srößere Verschlußplatte ermöglicht einmal die Justierung der Kammer 
senkrecht zum Strahlengang mit dem im Kollimator eingebauten 
\utokollimationsfernrohr 4 und dient weiterhin als Wand für die 
Zuleitungskanäle. Die anderen Wände werden von einem eingelöteten 
02mm starken Goldblech gebildet. Die ganze Kammer ist so mit 
Gold ausgelötet,. daß die zu untersuchenden Flüssigkeiten nirgends 
mit dem Messingkörper in Berührung kommen. 

Für die Füllung der Küvette mit Lösungen wird eine einfache 
Hilfseinrichtung benutzt. Sie besteht im wesentlichen aus zwei feuer 
vergoldeten Messingscheiben, zwischen die die Küvette eingeschraubt 
werden kann. Dabei werden an die Öffnungen der Kammer kleine 
Gummistopfen angepreßt. In ihnen sitzen Glasröhrehen mit Normal- 
schliffen, durch die die Kammer gefüllt und gespült werden kann. Ein- 
selegte Gummiringe schützen die Verschlußplatten vor Beschädigung. 
Nach dem Füllen wird die Küvette sofort in die Fassung eingeschraubt 
und diese in den Halter gesteckt. Auf diese Weise werden Störungen 
durch Konzentrationsänderungen vermieden. Die Reinigung der Kü 
vette geschieht mit chlorfreier Bichromatschwefelsäure. 

Die Lichtstrahlen verlassen das Mittelstück durch eine sphärisch 


korrigierte Quarzlinse QL = 25 mm. f. f, 63 em). 
J 7000 A J2100 A 


4. Der Kamerateil 
ist für gleichzeitige visuelle und photographische Beobachtung ein 
gerichtet. Er ruht auf drei Stellschrauben und schließt an das Mittel- 
stück mit einem Planschliff an. Evakuieren ist durch einen seitlichen 
Stutzen möglich. Zur visuellen Beobachtung (Kontrolle des Inter- 
terenzbildes) dient ein in den Strahlengang einschwenkbarer Plan- 
spiegel bei P. Die Schwenkvorrichtung ist vakuumdicht nach außen 
durchgeführt. Der Spiegel selbst ist noch mittels eines zentrisch 
lagerten Zahntriebes so drehbar. daß die verschiedenen Wellen- 
ingen in die Mitte des Gesichtsfeldes gebracht werden können. 
Schwenkt man den Spiegel in den Strahlengang hinein, so wird der 
Lichtspalt der Kassette automatisch mit einer Klappe verschlossen. 


en B 
 deı 
e] 
h ing = 
le 

mn 

siel 

en 
ırch 
r als 

ve] 

ssio 
are! 
licht 
Iselt 
harı 
krı 
ung 

deı | 
des 
Iteı 

ot 
op] 
ellt: 
en 


422 W.Geffcken und A. Kruis 


Man beobachtet durch ein Quarzfenster mit dem Fernrohr F, welches 
ebenfalls für Autokollimation eingerichtet ist, so daß auch von hier 
aus Justierungen möglich sind). In F sitzt ferner auswechselbar ein 
Fluorescenzscheibehen, das bei der Justierung und Kontrolle des 
Funkens wertvolle Dienste leistet. 

Bei der photographischen Aufnahme bleibt das Fenster voı 
dem Fernrohr mit einem Schieber verschlossen und der Spiegel aus 
dem Strahlengang herausgeklappt. Mit einer Platte 65x 720 mn 
können 22 Aufnahmen gemacht werden. Die Platten werden mittels 
kleiner Spangen auf einen Rahmen gespannt. Die geringe erforder- 
liche Krümmung der Platte wurde rechnerisch und experimentell 
ermittelt. Die Befestigung des Rahmens in der Kassette, sowie 
die Halterung der Kassette ist sehr sorgfältig durchkonstruiert. Nie 
vestattet z. B. die genaue Justierung der Platte in der Bildeben« 
Mit Hilfe eines Zahntriebes kann die Platte von außen auch unteı 
Vakuum verschoben werden. Der Schieber der Kassette wird dabei 
durch zwei Stifte am Boden des Kassettenbehälters festgehalten 
so daß er beim Hochdrehen der Kassette die photographische Platte 
entsprechend frei gibt. Nach beendeter Aufnahme wird die Kassette 
wieder in ihre Anfangslage zurückgedreht und dadurch automatisch 
veschlossen. Den vakuumdichten Abschluß des Kassettenbehälters 
bildet ein Deckel mit Planschliff, der mit acht Schrauben gesichert 


werden kann. 
5. Lichtquelle. 


Damit keine Überlappung der Interferenzsysteme der einzelnen 
Spektrallinien stattfinden kann, kommen nur solche Lichtquellen 
in Frage, die scharfe und möglichst untergrundfreie Linienspektren 
liefern, und deren Linien genügend weit voneinander entfernt sind 
Für das Sichtbare bis etwa 3000 A konnten die bewährten Geißler- 
Röhren mit He-, Cd- oder Hg-Füllung verwendet werden®). Für das 
Ultraviolett benutzten wir Funkenspektren von Cu, Ag, Al, Pl 
und Pt, womit wir eine gleichmäßige Verteilung geeigneter Linien 
über den ganzen Spektralbereich vom Sichtbaren bis etwa 1800 A 
erzielen konnten. Zum Betrieb der Funken benutzten wir einen 
Schwingkreis mit Löschfunkenstrecke, der einen gleichmäßigen Ab- 


!) Da das Licht durch das Cornuprisma hindurchgehen muß, ist bei Justie 
rungen von rückwärts entweder monochromatisches Licht zu verwenden oder das 
Prisma ist durch einen Spiegel zu ersetzen. 2) A. Krvss, Z. physik. Chem. (B 
34 (1936) 13. 
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brand der Elektroden gewährte. Die Justierung des Funkens kann 
bei geschlossenem Apparat mit Hilfe des Fluorescenzokulars im Fern- 


rohr F geprüft werden. 


D. Justierung des Apparates. 
1. Kollimatorjustierung. 

Man entfernt den in einem Tubus zentrisch befestigten Spalt und 
schiebt statt dessen ein Röhrchen ein, dessen oberer und unterer Ab- 
schluß mit zwei zentrischen, runden Öffnungen geeigneter Größe ver- 
sehen ist!). Nun wird der kleine Planspiegel solange verstellt, bis 
die Stelle des zunächst durch ein Papier ersetzten Hohlspiegels voll 
ausgeleuchtet wird. Hierauf drückt man dem Planschliff Ps des 
Kollimators eine Planscheibe auf, ersetzt das Röhrchen durch das 
Okular des Autokollimationsfernrohr und justiert den wieder ein- 
gesetzten Hohlspiegel, so daß sich im Okular Bild und Fadenkreuz 
deeken. Schließlich wird der Spalt wieder eingesetzt und mit Hilfe 
eines auf unendlich eingestellten Fernrohres in die Brennebene des 
Spiegels gebracht. Man ergänzt nun wieder das Autokollimations- 
fernrohr und bewirkt durch Drehung seines kleinen Reflexions- 
prismas das Zusammenfallen von Fadenkreuz mit dem an der auf- 
gesetzten Planplatte reflektierten Bild. Man hat so die Gewähr, 
daß die mit dem Autokollimationsfernrohr justierten Küvetten senk- 
recht zu dem Lichtbüschel des Kollimators stehen. was für genaue 


Messungen unerläßlich ist. 


2. Justierung des Spektrographenprismas. 
Das Prisma wurde so justiert, daß die Minimumstellung für 


orünes Licht erfüllt war. 


3. Justierung der Schwalbenschwänze. 

Jedes einzelne Schwalbenschwanzprisma muß für sich auf den 
(Gangunterschied Null gebracht werden, da man sonst beim Ein- 
schieben einer Kammer mit Kristallquarzscheiben schlechte oder keine 
Interferenzen erhält. Man justiert zunächst den dem Prisma näher- 
gelegenen Schwalbenschwanz. Zu diesem Zwecke ersetzt man das 
Cornuprisma durch einen Planspiegel. beleuchtet den sehr eng ge- 
stellten Kollimatorspalt mit weißem Licht und beobachtet durch das 


!) Lochblendendurchmesser: halber Blendenabstand — Öffnungsverhältnis des 


H Ispiegels. 


hier 
en 

des 

nen 

Ilen 

ren 

nd 
ler 
das 

Pb 
ien 
A 

Ien 
\b- 
tıe | | 
das 

B 


424 W,Geffeken und A. Kruis 


Fernrohr F. Bei vorsichtigem Drehen des Schwalbenschwanzprisimas 
erscheinen auf dem zunächst weißen Untergrund farbige Interferenz- 
streifen, und schließlich kann man den ‚‚achromatischen“ Streifen in 
die Mitte des Bildes bringen. Hierauf setzt man auch das zweite 
Schwalbenschwanzprisma in den Strahlengang und wiederholt die 
Justierung. Hierbei kann der Spalt bereits viel weiter geöffnet 
werden, ohne daß die Interferenzen an Schärfe einbüßen!'). 


E. Besondere Anwendungen des Spektralinterferometers. 


Wenn das beschriebene Instrument auch zunächst zur Messung 
von Flüssigkeiten konstruiert wurde, so läßt es sich doch ganz uni 
versell verwenden. Besonders vorteilhaft ist der Umstand, daß die 
Genauigkeit der Brechungsindexmessung, wie auf S. 417 abgeleitet 
von der Größe der Doppelblenden unabhängig ist. Dies dürfte be 
sonders zur Brechungsindexbestimmung fester Körper von Wichtig 
keit sein, wenn keine größeren genügend homogenen Stücke zur Ver- 
fügung stehen, wie denn überhaupt das beschriebene Verfahren gerade 
zur Messung fester Körper sehr geeignet scheint ?), da die Ausrichtung 
des Probestückes gegen die optische Achse besonders einfach ist. 
Wenn es sich um Messung der Wirkung von Temperatur- und Druck- 
änderungen handelt, wobei man ein Vergleichsstück der gleichen 
Substanz verwenden kann?), so daß die Phasenverschiebungen nuı 
gering bleiben, wird sich vermutlich mit Vorteil in unserer Apparatur 
das Mascartsche Verfahren anwenden lassen. Man braucht dazu nın 
einen der Schwalbenschwänze so zu drehen, daß die TarLBorschen 


Streifen auftreten. 


F. Zur Theorie der Präzisionsmessung von Brechungsindices 
mit dem Interferometer. 
a) Die Wirkung von Keilfehlern auf das Aussehen des Interferenzbildes. 
Wie in dem nachfolgenden experimentellen Teil gezeigt wird 
gestattet unsere Apparatur je nach der Schärfe der Spektrallinien «lie 
Lage der Interferenzen auf 001 bis 002 Streifen genau zu messen 
Zur Berechnung der An-Werte müssen indes die direkt gemessenen 


1) Vgl. 8. 417. 2) Wir sind der Ansicht, daß, vielleicht von Kristallquarz 
abgesehen, überhaupt keine Brechungsindexmessungen an festen und flüssigen 
Körpern existieren, welche im Ultraviolett auf 1-10°® genau sind. 3) Die 
beiden Stücke können in der Strahlriehtung beliebig gegeneinander verschoben 


werden. Man kann z. B. das eine in einen Ofen setzen und so Temperaturkoefh- 


zienten der Brechung messen. 
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streifenbruchteile eine vom Brechungsindex des untersuchten Me- 
diums abhängige Korrektur erfahren, welche durch den unvermeid- 
baren Keilfehler der einzelnen optischen Elemente bedingt ist. Da 
ınscheinend noch kein ernsthafter Versuch existiert. die dadurch 
hedineten Korrekturen sauber zu klären!). und da nur bei ihrer 
senauen Berücksichtigung wirklich brauchbare Werte zu erhalten 
sind. sei ein näheres Eingehen auf die Theorie des RayLEiısnschen 
Interferometers gestattet ’?). 

In unserem Apparat gelangen offenbar FrAuUnHorErsche Beu- 
sungserscheinungen zur Beobachtung, d.h. jede beugende Öffnung 
des Doppelspaltes wird von einem in sich parallelen Strahlenbündel 
durchsetzt. Die zu beobachtende Interferenzerscheinung entsteht 
bekanntlich durch Superposition der von jedem Einzelspalt ausgehen- 
den Erregungen. Das Beugungsbild eines Spaltes erhält man in 
übersichtlicher Weise dadurch, daß man sich den Spalt in unendlich 
viele Längsstreifen zerlegt denkt und die von den einzelnen Streifen 
stammenden Beiträge graphisch mit Hilfe des Zeigerdiagramms 
ddiert 3). Die Summe dieser Einzelerregungen kann für die betrach- 
tete Richtung durch eine resultierende Erregung im Spaltmittel- 
punkt ersetzt werden, was sich mit Hilfe des Huysnensschen Prinzips 
leicht veranschaulichen läßt: Die Phasen der Strahlen mit gleichem 
\bstand diesseits und jenseits vom Mittelpunkt sind gleich stark 
vor- oder zurückverschoben, ergänzen sich also stets zur Phase des 
Mittelstrahles. Sind beide Kammerhälften mit verschiedenen Medien 
gefüllt. so treffen infolge des Keilfehlers der Kammer die beiden 
Bündel unter verschiedenem Winkel auf die Spaltebene. Der Strahlen- 
gang im Interferometerteil des Apparates ist schematisch in Abb. 6 
skizziert. 

) A. E. BropskyY und N. S. FıLıpepowAs empirische Versuche sind unzurei- 
hend (Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 399). 2) Die nachstehend aufgeführten 
Arbeiten über das HaBEr-Lorwesche Interferometer (Z. angew. Ch. 23 (1910) 
1393) behandeln nur das Zusammenwirken der RayLeiısHuschen Anordnung mit 
len Kompensatoren unter besonderer Berücksichtigung der durch eine verschie- 
iene Dispersion von Kompensator und Meßflüssigkeit verursachten unstetigen 
Streifenverschiebung. L. H. Apvams, „J. Wash. Acad. Sci. 5 (1915) 267: J. Amer. 
hem. Soe. 87 (1915) 1181. E. Conen und H.R. Bruins, Proc. Acad. Amsterdam 
30 (1921) 168. W. BartH und K.ScHaum, Z. wiss. Photogr. 24 (1926) 145. G. Gans 

\. Bose, Z. Instrumentenkde 36 (1916) 139. B. W. Crack, Proc. physie. Soc. 


37 (1925) 116. E. Karwar, Z. Instrumentenkde 53 (1933) 12, 70. R.H. Urıst, 
4. M. MvrPp#y und H. €. Urey, J. chem. Physies 2 (1934) 112. 3) Vgl. G. Joos, 


‚uch der theoretischen Physik. 1934. S.41 und 330. 
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Für die zeitunabhängigen Faktoren (Amplituden) der Erregungen 
der Spalte I und 11 in Richtung y erhält man (bis auf einen Phasen 
faktor)'): 


sin (ka 2) (y &,) N N sin (ka 2) (y 
A,=: OS E 4,=4, 008SE, 
0 ı (ka/2)(y— &,) (ka/2)(y — 


Statt sin y— sine wurde y— & gesetzt. k—=2 7/2. a bedeute die Spalt 
breite und A, die Amplitude in der Richtung &, bzw. &. Bei der 
Vereinigung dieser beiden Amplituden zu einer resultierenden, dis 
dem beobachteten Beugungsbild entspricht, muß natürlich die Phasen 
differenz der Erregungen berücksichtigt werden. Sind die Phase 
in den Spaltmittelpunkten 9 bzw. 9+[{ und bezeichnet b den Ab 
stand der Spaltmitten, so ist bekanntlich die Phasendifferenz  deı 
beiden Mittelstrahlen in Richtung y: 

O+kbsin y(=)s+ kby (3 
und für die resultierende Intensität / gilt: 

(4 

Die Symmetrieverhältnisse des entstehenden Beugungsbildes 

lassen sich leicht überschauen, wenn wir einen Winkel y’ einführen 
der von der Winkelhalbierenden der beiden Strahlen aus gemessen 
wird. so dab 


/ 5} 


Für die Amplituden?) ergeben sich dann die Werte 


sin (ka/2) (y’-+ — £,)/2) N sin (ka/2) (&, — &,)/2) 
1 0 (ka/2)(y’-+(e, — &,)/2) 2 0° (ka/2) (y’— ie, — £,)/2) 
und (3) wird zu NR 
y: C+kb* kby'. (3a 
3eim Übergang von y’ zu y' wird also A, in A, übergeführt 


und umgekehrt. Wählt man ferner in (3a) für £ einen .„‚Grundwert 
so wird y=kby’. D.h. beim Übergang von y’ au! 
y’ wird cos y nicht geändert, es bleibt also nach (4) auch die resul 
tierende Amplitude erhalten. Daraus folgt, daß für ZT’ das ganz 
Interferenzbild symmetrisch aussehen wird, mit der durch (e, + &) - 
gehenden Symmetrieebene. Ferner wird eine gleich große Anderung 
von [ gegen seinen Grundwert {’ vor- oder zurück auch zwei symme 
trische Änderungen des Interferenzbildes ergeben, also die gleiche: 


!) Die Längenausdehnung der Spalte wird nicht berücksichtigt. 2) Wegen 


der Kleinheit von e, und e, können deren cos gleich 1 gesetzt werden. 
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ungen Verhältnisse wie beim regulär beleuchteten Doppelspalt. Freilich 

hasen- Bird strenggenommen der Intensitätsabfall nach beiden Seiten als 
Funktion von y’ einen komplizierteren Verlauf besitzen. 

(2 Eine Abschätzung der Störung des Interferenzbildes durch den 


Keilfehler ist leicht möglich. wenn man (4) unter Berücksichtigung 


Spalt 

on (2a) in der Form 
P1I der 
n, die +9) - 2[fle +) || fer — cos y (6) 
schreibt. wo | ap 
laseı f(x) ‚, 2=— Y — 

n Ah 

edeutet und f als Tayrorsche Reihe nach 5 entwickelt. Dabei 
eben sich die Glieder mit ö fort und man erhält, wenn man bei ? 

hbricht 
(3 


+ 
(4 umgeformt 


+cosy) + — cosy)+ + cos 20°, 


ihren 
T wobei cos x in inz/2 2 cost 

( 
ud (3-1)-% 
-, Kist. 
Der erste Term der Gleichung (6) ist nichts anderes als der wohl- 
bekannte Ausdruck für die Intensitätsverteilung bei Beleuchtung 
‚fies Doppelspaltes mit parallelem Licht. Die durch das zweite Glied 
(za 


wiedergerebene Störung des Interferenzbildes durch den Keilfehler 
ist aber meist sehr klein, besonders wenn der Keilfehler, wie in unserem 
(32) PFall, einigermaßen sorgfältig behoben wurde. Dies zeigt die nach- 
folgende Abb. 5, in welcher, der Wiedergabe der photographischen 


führt 
vert“ Platte entsprechend, der Logarithmus des nach (6) mit und ohne 
‚PBerücksichtigung des zweiten Gliedes berechnete Wert von 1//4.47 
D segen y aufgetragen ist. Zur Berechnung wurden folgende, bei der 
Fheschriebenen I-mm-Kammer gefundenen Zahlenwerte benutzt: 
,—=00,45, A=21W A, a=0'05 cm, b=0'1 cm, 
En d ist demnach =0'117. Der Wert des Klammerausdruckes erreicht 
En höchstens 05, so daß der Beitrag des Korrekturgliedes geringer 
ls ist. Für A = 6560 A beträgt der Wert von nur 


noch 0'006. 2300,33. Der Einfluß des Keilfehlers sinkt also mit 
Wegen zunehmender Wellenlänge und erstreckt sich überdies nur auf die 
Jichtschwachen Stellen des Streifensystems. Er liegt deshalb vielfach 


la 
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unterhalb der Empfindlichkeitsgrenze der photographischen Platt: 
und des Auges. 
m ei 
In Abb. 5 kommt deutlich eine geringe Asymmetrie der seitliche 
Schwärzungsmaxima zum Ausdruck. Diese Asymmetrie hat zur Folg 
daß die Streif@a bei starker Belichtung als dieke schwarze Balkeı n 
mit schmalen, äquidistanten Zwischenräumen erscheinen, währen hadir 
sie bei schwacher Belichtung dünner werden und zusammenzurücke 
scheinen. Diese geringe Abhängigkeit des Streifenabstandes von di n 
Belichtungszeit wurde wiederholt beobachtet. Sie wird aber, ebens 
| 
0 
nun 
ıng 
lich 
man 
x 
D 
/ An 
stimı 
ıber 
Abb. 5. Intensitätsverteilung im Interferenzbild bei unendlich schmalem Spa a 
berechnet nach Gleichung (6), 
berechnet nach der vereinfachten Gleichung (7). Wei 
link 
wie die in der Abbildung leicht zu erkennende Abhängigkeit de kurz. 
Streifenabstandes von der Lage des Streifens dureh unser Auswertungs P-W 
verfahren eliminiert !'). ung 
Die für die Auswertung der Spektren maßgebenden Lagen der S einz 
Intensitätsmaxima bleiben somit im ganzen Spektralbereich praktis«! itı 
unverändert?). Wir können also in Zukunft die vereinfachte Formel 7 (lie ] 
I sin? (ka/2) (y — + &,)/2) kby 
‚= cos? | + 
44: [(ka/2) (y — + &,)/2)]° 2 2 


!) Siehe den nachfolgenden Teil 2, S. 441 f. 2) Hat die Meßkammer einen | 
Keilfehler in der Vertikalen, so stehen die Streifen schief. Selbst bei Verschiebungen } 
des oberen Streifenendes gegen das untere bis zu einem Streifen erscheinen die [9 , 
Interferenzstreifen auf der ganzen Länge gleichmäßig scharf. 


»pa 
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benutzen, die durch Einsetzen von (3) und (5) in die absekürzte 
(Gleichung (6) entsteht. In dieser Gleichung kommt &, und &, nurmehr 
im ersten, langperiodischen Faktor vor, der die Verteilung der Hellig- 
keit unter den einzelnen Streifen regelt und dessen Maximum bei 

der „Strahlriehtung‘' der geometrischen Optik entspricht. 
Die kurzperiodischen Maxima, die durch den zweiten Faktor 
bedingt sind, werden vom Keilfehler nicht beeinflußt. Ihre 
Lage ist nur von der Phasendifferenz © an den beiden Doppelspalt 


nitten abhängig und somit deren eindeutiges Maß. 


b) Die Auswertung der Korrekturen. 

Zur Erläuterung wie [ mit den einzelnen Schichtdicken, Bre 
hungsindices und Keilfehlern der durchlaufenen Optik zusammen 
ingt, diene Abb. 6"). / und 77?) seien diejenigen Strahlen des ursprüng 
lich parallelen Bündels, die auf die Spaltmitten treffen. Bezeichnet 
man die Differenz ihrer optischen Weglängen mit /', so gilt: 


(8) 


"rg gibt somit den Gangunterschied der beiden Strahlen in Viel- 
fachen von Wellenlängen an, dessen Maß die Anzahl Q der zu be- 


\!stimmenden Interferenzstreifen ist. Von dieser Streifenzahl Q sind 
(ber nur die Bruchteile g durch die Lage der Interferenzstreifen fest- 
gelegt, die ganzen Zahlen Z bleiben zunächst unbestimmt). 

Zwecks einer noch zu erläuternden, einfachen Symbolik und um 
uns an die beim käuflichen Zeißschen HABER-LoOEWwE-Interferometer 
seltenden Verhältnisse anzupassen, soll die Zählung von Z in der 
Weise vorgenommen werden, daß eine Streifenverschiebung*) nach 
links (vom Beobachter ausgesehen) bzw. bei unserem Apparat nach 
kurzen Wellen gegenüber dem Vergleichsspektrum. positiven [- bzw. 
/-Werten entspricht. Die erwähnte Symbolik beruht auf der Anbrin 
sung von zwei durch ein Minuszeichen verbundenen Indices an den 
einzelnen Zeichen. Z. B. soll I,_, besagen, daß die linke Kammerseite 

it dem Medium 1, die rechte mit dem Medium 2 gefüllt ist und daß 
die Differenz: Linker Lichtweg minus rechter Lichtweg gemeint ist. 


Wir nehmen der Einfachheit halber an, daß der Keilfehler in der Horizon- 


liegt. 2) Die Bezeichnung // ist auf dem Bild etwas zu weit nach links 
it. )) Wegen der in den verschiedenen Fällen benutzten Verfahren zur 
mmung von Z sei auf Teil 2, S. 444f. verwiesen. 4) Bekanntlich findet die 


nverschiebung nach der Seite des optisch diehteren Mediums hin statt. 
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Es ist also gleichzeitig die Lage im Apparat, sowie eine algebraiscl 
Beziehung ausgedrückt. In ähnlicher Weise bedeutet An,_, die Br 2, 
chungsindexdifferenz zwischen linker und rechter Seite. also 6 
In, =Nn,— = An, — An,. 
Ein einfach indiziertes An, gibt die Brechungsindexdifferenz gex ae 
Luft an. unabhängig davon, auf welche Kammerhälfte sich das w 
bezieht. Mit diesen Symbolen läßt sich sehr bequem unter Ve 
meidung jeder Vorzeichenschwierigkeit rechnen, indem man auf d nara 
Indices die Regeln der Algebra a Stra 
wendet. Es ist also z. B. Ki 
soll 
In, „— An, „= An, -s; 
In-ı=V0, ding 
Ausg und bei Abwesenheit von Kı wen! 
fehlern der Kammer (vgl. S. 431 man 
An 
[läßt sich an Hand der „jxo 
ermitteln. Unter Vermeidung kom- 
plizierter trigonometrischer Rech-F} er 
nungen läßt sich das Endergebnisf? 
sehr einfach ableiten, wenn man? „wis 
sich die Kammer aus zwei Teileı bei ı 
einem genau planparallelen 
und einem Keil zusammengesetzt Wir] 


rn 

denkt. Die Gesamtverschiebung der Jesh 

Abb. 6. Strahlengang im Inter- 
Interferenzstreifen setzt sich daı 
ferometerteil. 
einfach additiv aus den zwei Aı Län 


teilen zusammen. Die Wirkung des planparallelen Stückes läl 
sich nach bekannten Formeln berechnen, die des Keils ergibt sie! 


folgendermaßen: 

Man nimmt der Einfachheit halber an, daß die links der optisch Flüs 
Achse OP gelegene Hälfte der Küvette, also auch des Keils, mit Luft 7 jer« 
gefüllt ist und an Luft grenzt, so daß sie keinerlei Wirkung auf den 5 Kiin 
Strahlengang / ausübt. Wäre auch die rechte Hälfte mit Luft a 
füllt, so sollte ein Strahl, der von der Mitte A des rechten Schlitze | 
der Doppelblende ausgeht und nach Durchtritt durch die Küvett 
parallel zur optischen Achse läuft, den Verlauf von /T’ besitze R 


während bei Füllung mit einem Medium der Brechung n, der Verlau 
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dem Strahl // entsprechen wird. Erweitert man nun die Differenz 
I -I za so stellt offenbar den ..Luft- 
wert” der Anordnung vor, welcher, vom Keilwinkel der Küvette 
unabhängig, nur durch die Verschlußplatten!) bedingt ist; //— IT, 
welches die Wirkung des Keilfehlers der Küvette angibt, ist nun 
leicht zu berechnen. 

Denken wir uns nämlich die Zerlegung der Küvette in plan- 
paralleles Stück und Keil so vorgenommen, daß die Keilspitze gerade 
Strahl // berührt ?), so ist die optische Weglänge von //’ und II bis 
zur Wellenfront DB, welche gleichfalls durch die Keilspitze laufen 
soll, genau gleich. (Beide Strahlen laufen parallel durch Luft.) 

Die Wegdifferenz wird also durch &,+0,+0,— ($+s,+3,) be 
dinet. Daß auch sie in erster Näherung Null wird, läßt sich zeigen, 
wenn man berücksichtigt, daß eine punktförmige Lichtquelle, welche 
man sich in A denkt und welche man durch eine planparallele Platte 
Schwalbenschwanz) betrachtet, einer virtuellen Lichtquelle in 
4 äquivalent ist?). Der Unterschied der obigen Lichtwege ist 
also gleich der Differenz der geraden Linien A’C und A’B. Da nun 
4'C die kürzeste mögliche Verbindung zwischen A’ und einem Punkt 
der Wellenfront DB ist, so muß dort der erste Differentialquotient 
nach der Ablenkung zu Null werden, d.h. der Lichtwegunterschied 
zwischen // und /I’ beginnt als Potenzreihe nach e entwickelt erst 
bei e?, ist also bei den für unsere Küvette geltenden äußerst kleinen 

Werten völlig zu vernachlässigen®). Damit ist bewiesen, daß die 
Wirkung unseres Keiles insgesamt Null wird. Wir wollen diesen 
deshalb als ‚‚Nullkeil‘‘ bezeichnen. Eine Drehung des Nullkeiles um 
seine auf // liegende Spitze ist gleichfalls ohne Einwirkung auf die 
Länge des Lichtwegs. 

Für die Berechnung von Versuchen, bei denen die eine Kammer 
seite mit Luft gefüllt ist, genügt die Berücksichtigung des Nullkeiles. 
Im allgemeinen Fall, wo die Kammerseiten mit zwei verschiedenen 
Flüssigkeiten gefüllt sind, ist eine Ergänzung notwendig. Wir defi- 
nieren als „„Gegenkeil‘ jenen, der den Nullkeil zu einer planparallelen 
Küvette ergänzt und dessen Spitze Strahl / berührt (Abb. 7a). Die 


') Eine Drehung oder ein Keilfehler der Epipede gibt Anlaß zu dem so- 
zenannten „Leer‘“-Wert, der von der Füllung unabhängig ist und experimentell 
timmt wird. ?2) Das planparalle Stück ist entfernt zu denken. 3) Bei 

elanordnung sind die Verhältnisse analog. 4) Die Ablenkung e hängt 


1 


iem Keilwinkel nach n,) zusammen. 
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Phasenverschiebung ist in diesem Fall d(n,— n,)‘f(®), wobei d (die In 

Dicke der planparallelen Küvette, f(®) eine bereits früher abgeleitet: deı 

Funktion des Drehwinkels »& bedeutet!). nich 
Da die Wirkung des Nullkeiles Null ist?), so kann der Wert plaı 

din, n,)f(®) lediglich dem Gegenkeil zugeschrieben werden. \b 


Kombiniert man den Gegenkeil mit einem anderen XNullkei 
(Brechungsindex an der Spitze =n,), dessen Spitze nach der andere: 
Seite als der obige weist, so bleibt weiterhin der Gangunterschied 
unverändert (Abb. 7b). 


len 
\ 
/ ullkeil 2 N, 
Degenker! N, 
n dan 
(4 
Gegenken 
a b. | 
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Abb. 7. Zusammensetzung einer Kammer mit Keilfehler aus einem planparalleleı 
Stück und einem Keil. 


Stellt man sich jetzt noch die Füllungen der linken Keilseiteı 
ausgetauscht vor, was offenbar ebenfalls ohne Einfluß ist?), so 
langt man zu Abb. 7c. Der obere Keil ist nun wieder wirkungslos Ist 
so daß der Beitrag des ursprünglichen Gegenkeiles, bei welchem (li. 
linke Hälfte mit Luft gefüllt war, auch bei Füllung dieser Seite mi 
einem Medium von beliebigem Brechungsindex nicht verändert wird 
Für den so entstehenden ‚Normalkeil‘ gilt wieder 


—n,)'flo). 


1) W, GEFFCKEN, Z. Elektrochem. 37 (1931) 233. 2) Man beachte, 
nur dann der Wert O auftritt, wenn der Strahl, der durch die breite Seite des I 
läuft, unabgelenkt bleibt. 3) Man berücksichtige, daß = stets sehr klein ist 


daß seitliche Verschiebungen des Strahles nichts ausmachen. 


| 


F 
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In dieser Formel erscheint also nur der Brechungsindex der Füllung 
diekeren Seite und der Brechungsindex des Außenmediums, 


ht aber n,.) Durch Kombination des Normalkeiles mit einer ideal 


I) 


ınparallelen Küvette erhält man. wie erwähnt. die reale Küvette 
\bb. 7d). 
Sie erzeugt offenbar den Gangunterschied 

— n,)f(o)+ d{n, — (9) 
ls ist nun nur noch nötig, die Größen h und d zu berechnen. Be 
sichnet man den Abstand der Strahlen / und // von der Mitte 
Ier Doppelblende mit »!) und die Dicke der Küvette (senkrecht zu 
Jen Abschlußplatten) in der Mitte zwischen beiden Strahlen mit / 


oilt offenbar 


Znv (h-+d)+h 
d (9a) und l . (9b) 
Cost 


Damit wird Gleichung (9) unter Berücksichtigung des von dem Keil 


fehler der Verschlußplatten herrührenden .‚Luftwertes” A zu‘) 


\(n, -n,) + 2 | Jo) -A | 
(10 


Ist » 0. d.h. steht die Küvette senkrecht zur Strahlrichtung. 


T,_,=1An,_,+ mi In, + An) +4. (11) 
bleibt offenbar bei einer Drehung der Kammer nur dann unver 
indert, wenn der Drehpunkt genau in der Mittellinie der Strahlen / 
ınd // lieet. Ist der Abstand von Drehpunkt und Mittellinie = 
ıd /, die Dieke im Drehpunkt, so gilt 

+ ). (12) 


cos cos 


Ist » einmal 0°. dann 180°, so wird ihre Summe 2]/ 


m’ 
In A kann man auch jene Beiträge einrechnen, welche durch 
\blenkung des Bezugsstreifensystems durch die Verschlußplatten be 
st sind®). Wie man leicht aus (11) ableiten kann, gilt für & = 


(12a) 

Wesen der Kleinheit von » sind beide Abstände praktisch gleich. 2) Das 
ıtet die Richtung des Keilfehlers an. 3) Vgl. 8. 430. +) Auch die 
len des Bezugssystems laufen bei uns durch die Kammer (im Abstand b) 


h 


Der erste Klammerterm rührt von den Meßstrahlen, der zweite 
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worin & den Keilfehler beider Platten, Am die Brechungsdifferen, P \" 
der Platten gegen Luft bedeutet. Bei Drehung um 180° wird £ > 
also A A. Für den Abstand » von Strahl / und // findet ma: Ä 
b cos « 
+gsine (1 — 13) soge 
2 V (m/n,)? — sin? « 
Kan 
v ist also abhängig von der Wellenlänge. ün 
Drückt man (11) nach (8) in Streifenzahlen aus, so gilt a 
l Ers: 
An, ,„+- (An, + An,)+ (14 
Als wichtige Unterfälle von (14) ergeben sich: läßt 
drel 
21 
An._.— In, in._.- (15 
Der Wert Q,_, sei künftig als „Gegenwert“ zu Q,-. bezeichnet. Kenn stal 
zeichnet man die Luft durch den Index 0, so gilt: 
1 
(16 
0-0 AYak. 1 
@o-o Ist der „Luftwert“ (siehe S. 431). 
Sind beide Kammerhälften mit gleicher Flüssigkeit, z. B. 2, ge 
füllt, so gilt: j Dun 
An, +- (17) „Lösungsmittelwert 
“Vak. “Vak. 
Ist eine Kammerhälfte mit der Flüssigkeit 2, die andere mit Luft ge- 
füllt, so gilt: Nen 
l 1 
In. + In. + - 
/Nak. “Vak “Vak und 
und mit (16) und (17) 
Q 0—0 
AVak. und 
bzw. fühı 
v Q- +9 
Q, In, + An, +- In, + .„ (18a 
AVak. = “Vak. /Vak. - 
Löst man (18) bzw. (18a) nach An, auf, so folgen die wichtigen (le 
DZW 
chungen: 
| “Vak Q.- Q -0 (19 
An, | Q, 
2 
"ak Q; 2 +46 —( 
2 


von den Vergleichsstrahlen her (vgl. Anmerkung 1). Ohne Benutzung 


Epipeden wird 2r=b also A=0. 
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ronz [ Von den @-Werten in diesen Gleichungen sind, wie erwähnt, nur 
> die Bruchteile unmittelbar meßbar. 
In diesen Gleichungen enthalten die Werte für Q noch nicht 
die Beiträge, die von der Justierung der Epipede abhängen, und den 
13 soeenannten „Leerwert“ L bestimmen, den man bei herausgenommener 
Kammer erhält. Wäre dieser Leerwert zeitlich unveränderlich, so 
würde er sich, als additive Konstante zu allen Q-Werten. in (19) 
und (19a) herausheben. Es hat sich aber gezeigt. daß schon die 
1 Erschütterungen beim Ausetzen des Deckels genügen, um eine merk- 
liche Änderung des Leerwertes zu bewirken. Diese Unsicherheit 
läßt sich indes eliminieren, wenn man immer mit zwei um 180° ge 
drehten Stellungen der Kammer mißt!). 
Schreibt man nämlich unter Hinzufügung der additiven Kon 
eni stante Z (18) als 
Q._,+ 
= — In, + == +L, 20 
(16 . 
I so gilt offenbar nach Drehung um 180 
In, + 5 HL. (20a) 
Durch Subtraktion von (20a) und (20) folgt 
2 
\ennt man 
(21a) 
und Q ) 
0 o eu 0 
5 (21b) 
18 
und löst (21) nach An, auf, so folgt mit !+1=2/, unter der Ein- 
tührung der tatsächlich meßbaren Streifenbruchteile 9-2: 
18a 
22 99 
DZW. q q Q Q 1Z 
19 In, | 5 5 +7 (22a) 
1 ') Diese werden mit Null- bzw. 180°-Stellung, die entsprechenden Wegunter- 
ya 


ede bzw. Streifenzahlen mit /’ und 7’ bzw. @ und @ bezeichnet. Voraussetzung 
ıtürlich, daß bei der Drehung der Kammer keine Änderung des Leerwertes 
fürchten ist. Mehrfaches abwechselndes Photographieren in beiden Stellungen 


lafür hinreichende Gewähr. 


| 
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Zur Bestimmung von An ist außer den Streifenbruchteilen: i ıbre 
Null- und 180°-Stellung!) und der mittleren Kammerlänge /, mess 
noch die Zahl AZ/2 zu ermitteln. AZ ist eine ganze, praktisch stets P lässi; 
positive Zahl. n F 


Ein gewisser Nachteil der Gleichung (19) gegen die Gleichung (13 
liegt darin, daß hier der Klammerausdruck nur auf ein Vielfach« F war 
von 0'°5, dort von 1 bestimmt ist. Es ist deshalb zweckmäßig, zunächs! 


die Klammer nach (19) bzw. (19a), wenn auch ungenau, auszurechn 


und daraus festzustellen, ob AZ eine gerade oder ungerade Zahl ist die 1 
Gleichung (14) läßt sich für den allgemeinen Fall einer Messung 
von Lösung zegen Lösungsmittel mit (16) und (17) zusamme 
beste 
fassen zu: 1z 
In dı-2 2 2 . 
21 An, 21,An, 


Die praktische Anwendung der hier entwickelten Formeln wii 
in der folgenden Arbeit anläßlich der Auswertung unserer Dispersions 


messungen an Wasser erläutert. 


Zusammenfassung. 


Bei den bisherigen Verfahren zur Messung der Dispersion 
Flüssigkeiten und festen Körpern ist nur in den seltensten Fäll 
eine höhere Genauigkeit als eine Einheit der 4. Dezimale erreich! 
worden. Durch Verwendung RayreısHscher Interferenzen in eineı 
Spektrographen, läßt sich diese Genauigkeit wesentlich steigern. F 
Imm Schichtdicke beträgt sie etwa 1-10°°. Eine Grenze ist ers! 
durch die Unsicherheit der Wellenlängen der benutzten Spektra 


linien gegeben. Diese Meßgenauigkeit ist bei festen Körpern ı 
winzigen Meßstückchen erreichbar. Die von uns ausgearbeitete App 
ratur wird eingehend beschrieben. 

Zur Ausnutzung der hohen Meßgenauigkeit ist es jedoch u 
dingt notwendig, die durch die unvermeidlichen Unvollkomm: 
heiten der Meßkammern bedingten kleinen Verschiebungen der Inte 
ferenzbilder einwandfrei theoretisch zu beherrschen. Die von 


!) Es ist wichtig, daß der durch (21a) und (21b) definierte „Lös 
mittelwert‘‘ bzw. „Luftwert‘ einmal klein und deshalb leicht und genau 
polierbar, zum anderen zeitlich nahezu unveränderlich ist, also nur selten best 
werden muß (vgl. Teil 2, S. 442f. und Abb. 4). 
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eleiteten Formeln gelten allgemein für jede Brechungsindex- 
messung mit dem RayvteısHschen Interferometer. Eine Vernach- 
lissigung der Korrekturen stellt den Wert von Präzisionsmessungen 
ın Frage. 

Die Apparatur wurde im Jahre 1934 erbaut. Eine Veröffentlichung 


war aus äußeren Gründen erst heute möglich. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir für 
die Bereitstellung der Mittel zum Bau des Apparates zu ergebenstem 
Dank verpflichtet. Die Justus von Liebig-Stiftung unterstützte den 
einen von uns (A. K.) durch ein Stipendium. Auch ihr gilt unser 
bester Dank. 


Physikalisch-chemisches Institut an der Universität München. 
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Die Dispersion von Flüssigkeiten und Lösungen. « 
Teil 2. Die Dispersion des Wassers im Sichtbaren und Ultraviolett. plaı 
Von 
A. Kruis und W, Geffeken. des 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 1. 
(Eingegangen am 4. 1. 40.) q 


Es wird die Dispersion des Wassers zwischen 0'668 und 0'212 z. mit dem ir 
der vorangehenden Mitteilung beschriebenen „Spektralinterferometer‘‘ mit einer 
Genauigkeit von etwa 1'105 gemessen. Für 74 verschiedene Wellenlängen werde: 6 
die Werte der scheinbaren Brechung bei 25°00° C gegen gleichtemperierte Luft 
tabellarisch angegeben. Kine Abbildung zeigt die Abweichung der Meßwert: 
anderer Autoren gegen unsere eigenen. 

Im Sichtbaren kann die Dispersion durch Interferometermessungen mit ein Sy 
{-em-Kammer in Übereinstimmung mit Präzisionsmessungen des Bureau of Stand N 


ards auf wenige Einheiten der sechsten Dezimale sichergestellt werden. 


1. Einleitung. 

Interferometrische Präzisionsmessungen im sichtbaren Gebiet aı S 
einigen Alkalihalogenidlösungen zeigten, daß die Molrefraktion in 
verdünnten Gebiet ein Maximum durchläuft und daß dagegen di 
Moldispersior annähernd linear mit der Konzentration abnimmt! 
Die Konzentrationsgänge der Refraktion über 2norm. und der Dis er 
persion im ganzen Konzentrationsbereich haben gleiches Vorzeichen 
Dieses Verhalten konnte an Hand von Dispersionsformeln so erklärt 
werden, daß der Dispersion-Konzentrationsgang auf einer der Konzeı Abb 


tration proportionalen Verlagerung der langwelligen Eigenfrequenz 
des Halogens nach Ultraviolett beruht, daß dagegen für das Zustand: 
kommen des Refraktionsganges weitere Banden maßgebend 
müssen, die sich nur summarisch in einem Glied der Dispersions heut 
formel erfassen ließen?). Die geringen Effekte in dem verhältnis gran 
mäßig kleinen Bereich des sichtbaren Gebietes ließen aber die Ko: sche 
zentrationsabhängigkeit der Bandenparameter nur grob ermittel 25 
Ebenso konnten die wenigen für das Ultraviolett vorliegenden Mes uf 
sungen von LÜBBEN und GRUBE nur eine qualitative Bestätigung Di 
unserer Resultate abgeben °). 


!) A. Kruss, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 13. 2) A. Kruviıs 
W. GEFFCKEN, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 51. 3) A. Kruıs und W. GEFFOKEN 


Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 70. 


KEN 
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Um eine genauere Bandenanalyse durchführen zu können, nah- 
men wir interferometrische Messungen im Ultraviolett mit einem 
ıartieen Verfahren in Angriff!). Als Grundlage für unsere ge- 
planten Untersuchungen an Lösungen führten wir zunächst mit 
einer Kammer von 11mm Schichtdicke Messungen der Dispersion 
des Wassers im Wellenbereich von 067 bis 021 „« aus. Nie sollten 


|. die Brauchbarkeit unseres neuen Meßverfahrens dartun und 2. die 


Duchoux u. Jeantel 1924 
 Aatom 1903 
Giford 1907 
1937 


Pr 


4 
T 
— 
+ 
200 250 300 40 Ammu 9% 


\bb. 1. Vergleich der Wasserbrechungsindices im Ultraviolett verschiedener Autoren 


mit den eigenen. 


Dispersion des Wassers sicherstellen. In Abb. 1 haben wir die bis 
heute im Ultraviolett vorliegenden Dispersionsmessungen an Wasser 
graphisch zusammengestellt: aufgetragen wurden die Differenzen zwi- 
schen den interpolierten, eigenen Brechungsindexwerten und den auf 


25 umgerechneten Werten der anderen Autoren ??). Die Umrechnung 


uf 25° geschah nach einer empirischen Beziehung von M. BavEn’). 
Die Abbildung zeigt. daß selbst die neuesten Messungen von HOLBRO 


') Vgl. die vorangehende Arbeit. ®) H. Tu. Sımos, Ann. Physik 53 (1894) 
V.Horsro, Helv. phys. Acta 10 (1937) 431, die übrigen siehe Tabellen von 
IUT-BÖRNSTEIN. M. BayeEn, Ü.R. Acad. Sci. Paris 206 (1938) 1254. 
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und die bisher als Standardwerte angesehenen Ergebnisse von ))ı 
CLAUX und JEANTET eine Genauigkeit von 1-10” nicht erreichen 

In der vorliegenden Arbeit werden unsere mit dem .„Spektra 
interferometer" durchgeführten Dispersionsmessungen mitgeteilt. D 
die Zahlenwerte eine durchschnittliche Genauigkeit von 1:10 hi 
sitzen, können die früher mit einer 10-mm-Kammer im Sichtbareı 
erhaltenen Werte, wie damals gefordert, nachgeprüft und richtig 
vestellt werden. 

2. Ausführung einer Messung. cin 

Das zur Messung benützte Wasser war mit Permanganat un 
KOH mit einem Quarzkühler doppelt destilliert. Die Aufbewahrung 
geschah in mit Schliffen verschließbaren Gefäßen aus ‚Jenaer Glas 
die schon jahrelang nur diesen Zwecken dienten. Zur Füllung dı 
verwendeten I-mm-Kammer!) diente eine Pipette, die an die Einfül 
öffnung angesetzt wurde. Die Oberflächenspannung zog dann das 
Wasser in die Kammer hinein und sorgte für eine tadellose Füllung 
Das Entleeren wurde durch Ausschütteln unter Zuhilfenahme vo: 
Filtrierpapier bewirkt. Durch Durchsaugen von Luft konnte dir 
Küvette nötigenfalls getrocknet werden. 

Da die Kammer nicht keilfehlerfrei gebaut werden konnt: 
mußte eine Reihe von Zusatzaufnahmen gemacht werden, die ein 
strenge Elimination des Keilfehlereinflusses zuließen. So wurden Aut 
nahmen gemacht mit beiderseitig luftgefüllter, abwechselnd links bzw 
rechts wassergefüllter?) und schließlich beiderseitig wassergefüllt 
Küvette, jeweils mehrmals in Null- und 180"-Stellung. 

Die Temperierung der Küvette ließ sich mit Hilfe eines in de 


Kammerhalter einsteckbaren Thermoelements verfolgen. Die Ei 
stellung der Meßtemperatur (25°00°) geschah dadurch, daß das | 
Temperierwasser in einem besonderen Thermostaten so vorgeheizt |# „hle 
wurde, daß die EMK des Thermoelements, dessen eine Lötstelle ı bun 
einem anderen Thermostaten konstant auf 2500” gehalten wurde. 5 yers 
verschwand. Auf diese Weise konnte die Temperatur der Küvett Inte 
bequem auf +0'03° reproduzierbar konstant gehalten werden. In | 
ist praktisch unabhängig von der Wellenlänge ungefähr 1-10 ' 
so daß bei unserer Meßgenauigkeit von 002 Streifen, bereits ein 
Temperaturkonstanz von einigen Zehntel Grad genügt hätte. 

!) Genaue Beschreibung der Meßapparatur Teil 1, 8. 417 ff. 2) In 
Tabellen 2 bis 4 als LW bzw. WL gekennzeichnet. 3) Nach der Formel 
M. Baven, loc. cit. 
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Bei jeder Kammerfüllung und -stellung mußten mehrere Auf- 
ıahmen mit verschiedener Belichtungszeit (1 bis 15 Minuten) ge- 
macht werden, damit die verschieden starken Linien mit geeigneter 
Intensität zur Abbildung gelangten. Die Spaltöffnung betrug 4 bis 
5 Hundertstelmm. Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus zwei Auf- 
ıahmeserien. Jedes obere von zwei Streifensystemen stellt das „‚Meß- 


system‘ dar, dessen Verschiebung gegen das untere ..Bezugsystem' 


die Streifenbruchteile ergibt. Die Ausmessung der Platten geschah 


mit einem Meßmikroskop, mit dem sich 0005 mm reproduzierbar 


— 


hi 


2934A 2660 A 


Abb. 2. Ausschnitt aus Interferenzspektren. 


Heliumspektrum ohne Doppelblende. 5 = Heliumspektrum mit Doppelblende. 
Heliumvergleichsspektrum mit Mehrfachblende. d und « Silberfunkenspek- 


mit Doppelblende bei verschiedenen Belichtungen. fache Vergrößerung. 


ıblesen ließen '). Zur Erleichterung der Messung der Streifenverschie 


bung benutzten wir ein Okularmikrometer mit Doppelstrichmarken 


verschiedenen Abstandes. mit denen die jeweils verschieden dieken 


Interferenzstreifen eingeschlossen werden konnten. 
3. Auswertung und Ergebnisse der Messungen. 
Da die Streifenbreite von der Lage des Interferenzstreifens ab- 


net (vel. Abb. 3 und Teil 1, S. 427), wurde zur Ermittelung der 


Streifenbruchteile folgendes einfache Verfahren eingeschlagen. Man 


Das Meßmikroskop wurde von Herrn V. MacH, Kirchseeon bei München, 
Die Ausmessung verdanken wir Fräulein H. Exper. 


| | 
tra 

D 
htie- 

rung 
‚las 
ce 
| 
das 
ung 
vol 
die 
eim 
bzu 

das 
Ä | 

eilt 


442 A. Kruis und W. Geffcken 


trägt für eine bestimmte Wellenlänge als Ordinate den Abstand der P— 


einzelnen Meßstreifen vom mittleren Vergleichsstreifen in Skalenteileı vu 
des Mikrometers, als Abszisse die Nummer der Meßstreifen 1, 2 usw 
auf. Der gesuchte Streifenbruchteil ergibt sich dann aus dem Ab E 
szissenwert des Schnittpunktes der schwach konkav gegen die Ab 
szisse eekrümmten Kurve mit der Ordinate 0 Skalenteile. Die Ab 
lesegenauigkeit von 1 bis 2 Hundertstel Streifen entspricht durchaus PR , 
der Reproduzierbarkeit der Messungen, wie Tabelle 1 zeigt. 2 
Die Auswertung der gefundenen Streifenbruchteile erfolgt nach deı - 
in der vorstehenden Mitteilung abgeleiteten Formeln. Zunächst werden E # 
8 
4 
1 
192 
N 
14 
15 
S 
17 
N IS 
14 
S 21 
ES 
tlen 
L L l fehl. 
+2 +1 0 -1 -2 
Nummer der Streifen des „Bezugssystems ” yon 
in w 
Abb. 3. Beispiel der Abhängigkeit der Streifenbreite von der Streifenlage 
die als und „Lösungsmittelwert‘ eingeführten Größen @, 
und @,-, in den Gleichungen (21b) und (21a) ermittelt. Die ganzen K; 


Streifenzahlen von &-o=(A— A)/2 lassen sich auf Grund folgen- 

der Überlegung leicht eindeutig bestimmen. Da der Wert von .| von Fiyei. 
der Winkelablenkung durch die Verschlußplatten abhängt und deshalb [anı 
proportional dem Brechungsindex derselben mit steigender Frequenz [Fehl 
zunimmt, so muß @,-. gegen 1/} aufgetragen eine nach aufwärts Frelh 
gebogene und durch den Koordinatenursprung laufende Linie eı 
geben. Eine weitere Möglichkeit @ direkt zu bestimmen beruht auf Frn, 
der Tatsache, daß das Interferenzbild bei Verschiebung durch einen FAy,, 
homogenen Keil stets symmetrische Helligkeitsverteilung besitzt. Pf; 
Die Verschiebung des Mittelstreifens ergibt also unmittelbar @. Die 
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Tabelle 1. Beispiel eines Aufnahmeprotokolls. 


(u-Funke (28. III. 35). A = 2769°66, A Ag-Funke (11. VII. 35). 2 = 253530 A 
Belich- Streifen- Belich- Streifen- 
Nr.| Füllung Kammer- tungs- bruch- Nr., Füllung Kammer- tungs- bruch- 
stellung zeit teile stellung zeit teile 
Min. - 100 Min. - 100 
2 id N 10 60 2 N 2 34 
3| Beide 180 7 02 3 N 15 35 
} Kammer- 180 15 02 4| Beide 180 2 36 
; hälften: N 10 61 Pirian 180 15 40 
6 Luft 180 15 02 IB a N 2 37 
7 N 7 60 7 Wasser N ) 39 
N 180 10 41 
8 Linke N ) 18 g N 10 38 
4 Seite: N 10 23 
11 180 10 
12 N 21 10 Linke N 
13 Rechte 180 3 6 11 Kammer- N 15 40 
Seite: 12 .. 180 2 04 
14 e 180 12 85 13 hälfte: 180 15 05 
15 N 10 19 14 Wasser N 2 38 
17 N 51 15 Rechte N 15 40 
Beide 180 10 00. 180 2 05 
19 Seiten: N 7 54 17 hälfte: 180 15 06 
20 | Wasser 180 7 00 N 2 35 
21 N 10 5 je N 15 40 


gefundenen Werte von @-, sind in Abb. 4 gegen 1// aufgetragen. Mit 
tien Apparatkonstanten errechnet sich nach Formel (12a) ein Keil- 
fehler der Platten zu 2'7 Sekunden. Die Abweichung der Meßpunkte 
von der mit diesem Keilwinkel berechneten Kurve 1 übersteigt nur 
in wenigen Fällen 0'03 Streifen. 

Ähnliches wie für die Ermittelung von @,-, gilt für die Be- 
rechnung von @-, (Kurve 2). Man sieht, daß die Kurven während 
eines halben Jahres etwas gewandert sind, was auf einer Quellung des 
Kittes beruhen dürfte. Die ausgezogenen Kurven sind mit den an- 
gegebenen Keilwinkeln berechnet. Auch hier ist die maximale Ab- 
weichung der Meßpunkte von der Kurve nur 0'03 Streifen. Aus der 
‚\bb. 4 kann man auch ersehen, daß bei unserer Kammer der Keil- 
jehler der Verschlußplatten und der der Flüssigkeitsschicht in der- 
selben Richtung wirkt. 

Zur Berechnung der Wasserbrechungsindices formen wir Glei- 
chung (22) bzw. (22a) um, indem wir den Brechungsindex n’ des 
Wassers gegen gleich temperierte Luft von 760 mm Druck ein- 
führen. Berücksichtigen wir ferner, daß bei den Wasserdispersions- 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 45, Heft 6. 31 
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messungen die eine Kammerseite mit Luft eines mittleren Baı ” 
meterstandes von 720 mm gefüllt war, und daß die Wellenläng« d 


angaben sich auf Luft von 15° C und 760 mm beziehen, so erhalten u n 


5 + ın —1+ 00482 (n, 

- Luft N 
ng bedeutet den Brechungsindex der Luft bei 0° und 760 mm Dru ei 
Die Dispersionsmessungen an Luft verschiedener Autoren differien e 

| | 

R o Pb-Ffunke 22.23 R 

o fre-Lampe 8.1.35 
5 
x Ag-Funke W.35 5 
| | 
1 
3 
| l N 3 
0 1 2 3 - 3 


Abb. 4. Streifenverschiebungen bei beiderseitig wasser- bzw. luftgefüllter Kamı 


Ausgezogene Kurve 2a berechnet mit „= 22°0 Sekunden | 
asser 


1 Pr 2°7 Luft — Luft 
selten mehr als um 1-10°%. Sie sind also für unsere Zwecke au) 


reichend genau, so daß wir zur Ermittelung von ng— 1 die in Layno 
BÖRNSTEIN, Bd. Il. S. 960 angegebenen Interpolationsformeln benutz 
können. 


Formel (1) enthält drei Unbekannte, von denen /, und n 
annähernd bekannt sind. Die Genauigkeit der in der Literatuı 
gegebenen n’-Werte beträgt mindestens 1-10”, die von /,, Ist 
Grund direkter mechanischer Messungen auf etwa 001 zu vera] 1 
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schlagen). Mit Hilfe der gemessenen Streifenbruchteile lassen sich 
die Brechungsindices durch folgendes Verfahren präzisieren bzw. er- 
mitteln. Unter Benutzung der schon bekannten n’-Werte werden die 
Werte AZ durch Ausprobieren so bestimmt, daß sich für die wirksame 
Kammerlänge /, für sämtliche Wellenlängen ein konstanter Wert 
ergibt. Zunächst wurde die Rechnung für das sichtbare Gebiet 
einer der He-Meßreihen durchgeführt. Für die übrigen Meßreihen 
war AZ im allgemeinen nur um + 1 verschieden. Den richtigen Wert 
erhält man leicht, wenn man für eine gegebene Wellenlänge das 


labelle 2. Brechungsindex n',„ des Wassers bei 25’00° bezogen auf 


gleichtemperierte Luft von 760 mm Druck. 


Messungen mit der He-Lampe. 


LW  WL» Mittlerer 
öllung | 7.VI. | 8.VL Fehler 
d. Mittels 
667814, 42877, 42878, | 42878, 42878, | 133039, 4 
58756, 49052, | 40053, 49052, | 49054, 49053, | 133255, 4 
5015'67, 580'37, 58036, 58035, 580"38, 58036,  1'33586- 4 
4713'14,  620°50, 620°50, 62048, 620°49, 62049, | 133743, 2 
4471747, 656°93, 65692, 65692, 65693, 65693, 1'33892, 
438793, 67055. 670°61, 67058, 133950, 13 
102618, | 73713, | 73712, | 73711, 73712, | 73712, | 134243, 3 
396473, | 74989, 74983, | 749'83, 74985, 134302, 11 
388864, 76619, 76619, 76620, 76621, 76620,  1'34377, 1 
3705°00, 80906, 80902, 80904, 134585, 11 
361364, 83222, 83222, 83224, 83223, 1’34699, 2 
3447'59, 87820, 878°20, 1'34937, 
320314 956'98, 95696, 956°97, 135368, 2 
Zur Berechnung von 
n” 
u. TAYLoR 
133039, 086663, 
133255, 086664, 
133586, 086667, 
133743, 086666, 
1'33892, 086666, 
Mittel: 0'86665, 
+ 196/100 
') Gemessen wurden 0'860 + 0'01 mm. 2) Vgl. Anm. 2, S. 440. 3) Den 
"abellen von LAaxDoLt-BÖRNSTEIN entnommen. 
31? 
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Verhältnis von @ für zwei Meßreihen bildet, welches sich nach (1) wis 
die wirksamen /,-Werte!) verhält, also wellenlängenunabhängig ist 
Die Streifenzahlen der verschiedenen Meßreihen wurden nun auf eiı 
gemeinsames /, umgerechnet und gemittelt. Mit den erhaltene: 
Mittelwerten berechneten wir dann nach (1) aus den bereits zu 
Berechnung von @ benutzten Literaturwerten von n’ einen end 
gültigen Mittelwert für /,. Wir entnehmen also diese Apparatkon 
stante zwar aus fremden Messungen, schalten jedoch deren unsyste 
matische Fehler durch die besondere Art der Mittelung weitgehend aus 

In Tabelle 2 sind unsere Ergebnisse mit der Heliumlampe zu 
sammengestellt. Die Übereinstimmung der verschiedenen Meßreiheı 
ist ausgezeichnet. Zur Ermittelung von Q und damit von /, be 
nutzten wir die jüngsten, genauen n’-Messungen von TILToN und 


Tabelle 3. Brechungsindex des Wassers bei 25°00°, 


Messungen mit Ag-, Pb- und ÜUu-Funke. 


Kammer- LW WL Kammer- LW 
füllung | 4.V.35 | 11. VII. 3 füllung 22.11.35 
Mittel 
Ag-Funke ’b-Funke 
Q unk Q 
Luft”) ALuft 
52090, 55764, 55766, 55765, | 1'33501, | 5608°8 51532  1'33346,' | 
33828, 898°17, 89817, 135042, | 5372°4 53935.  1'33431, 
3280'6, 930°88, 930'88, | 135221, | 43869, 67081, 1'339, 
28736, 109163, 1091'64, 1091°63, | 136178, | 4245°1 69537 134057 ki 
28155, 111976, 111976, 136361, | 3739°95, 80054,  1'34542 G 
27997, 112765, 112770 1127°67, | 1'36411, | 3683°4, 514.44 134611, 
27564, 115019, 115023 1150'21, | 1:36566, | 3639-5, 82557, 134666 
27439, 115669, 1156°69, 1156°69, | 1'36604, | 3572773, 84314, 1-34754 B 
2712°0, 117402 117402 | 136721, | 31765 96692 135436 
26813, 119129 119123 119126 | 1-36839, | 31378 980°80, 135507 
26145, 123069, 1230°69, 1'37110,*] 287373,  1091'44, 1-36181 
26061,  1236°09 1236°09 | 137153, | 28330, 1110'65, 1-36303 
25807. 12520, 125210 125206 | 1'37266, | 2823-19, 111559 1'36337, | 
25353, 128196 1281°96 128196 | 1'37484, | 280200 112617 136406, | 
25066, 130171 130171 130171 | 137631, | 2663°1.° 1201'28, 1'36910 
24378, 135198, 1351°98, 135198, | 138011, | 26142, 123072, 137120, 
23314, 143943 143951  1439°47 | 138704, | 25772, 125387 | 1'37283,* 
23246, 1445’4, 14455, 1445'49, | 1'38754, | 24763, 132274, 137792 
2280°0, 1486755 148675 148675 | 1'39095, a 
22295, 153705, 1537°05, 1537°05, | 1'39523, m 
2186°8, 1584°06, 1584'07 1584°07 1-39951,* 
2166°5, = 160611 160611 140132, 
21456, 163110 163110 | 1'40364, 
2120°4, 166277 166277 | 1'40663- D 
Vgl. die vorstehende Mitteilung, S. 433. 2) Entnommen 
Handbuch d. Spektroskopie, Bd. VII, 1924, S.31 und Bd. VIIl,, 1932, S. 11. fü 
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33431, 
33952 
34057 
34542 
34611, 
34666, 
34754 
35436 * 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Kammer- LW WL 

füllung 28. IV. 35 1: V 1. 

Cu-Funke 

Q 

ALuft | 

| | | 

32739, | 93310, 93314 | 93312, | 1'35233, 
3247.54, | 94202, 94205, | 9204, | 135283, 
2961116, | 105212, 105213, | 105213, | 135932, 
282437, | 111539, | 111539, | 111539, | 136333, 
268929, | 118666, | | 118666, | 136805, 
2618-26, 1228°51 122854 | 122852, | 1'37097,* 
260916 | 123418 123418 | 137138, 
259052, | 1245'7, | 12457, | 1'37218, 

254480, 1275°48, 127549 | 127549, | 1'37431, 

2506°27, | 1301-83, | 130181, | 1301°82, 1'37629, 
2369: ss, | 140630, 140630, 140630, 1'38437, 
2356°63, | 141752 | 141752 138527, 
229436, | 1473'16, 147318, | 147317, 1'38982,* 
227625, | 149037, | 149037 | 1490-37, 139125, 
2246°99, 1519"20, 151918 | 151919 139369, 
224261, | 1523°61, 152363, | 1523°62, 139407, 
221810, | 154907, | 1549 07, | 154907, 1'39628, 
221025, | 155741, | 155739, | 155740, 39700, 
217939, 159139 | 159139 140000, 
2126°02, | 165581 | 1655'81 1°40600, 


Autoren stimmen 
Die Schwan- 
-Werte von etwa 0'02°/,, entsprechen der 
Aber selbst 
Brechungsindexmessungen zur 


Die Absolutwerte der amerikanischen 


mit denen früherer 


TayLor?). 


ausgezeichnet Messungen überein. 


kungen der einzelnen / 


m 


Genauigkeit?) unserer Brechungsindices von 1:10" 2). 


wenn noch frühere weniger genaue 


Berechnung herangezogen werden, ergeben sich dieselben 


Zur 


wurde n’ schrittweise graphisch aus dem Verlauf von n’— 1 


ganzen 


Streifenzahlen. Berechnung der Streifenzahlen im Ultraviolett 
gegen 
extrapoliert. 

An Hand dieser Kurve konnte dann auch jeweils das »’ für 
Silber- und Pb-Funkens interpoliert 
werden und damit neben den entsprechenden ganzen Streifenzahlen, 


die für 


die Wellenlänge des Kupfer-, 


die betreffenden Meßreihen wirksamen Kammerlängen er- 


nittelt werden®). Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
') Entnommen Kavyser-Kones, Handbuch d. Spektroskopie, Bd. VIII,. 1932, 
2) L. W. Tırron und J.K. Tayror, Bur. Stand. J. Res. 20 (1938) 419. 
Von der Ungenauigkeit des Absolutwertes ist abzusehen. 4) Besser wäre 


He-Licht 


Ss. 615. 


bei gleicher Kammer- 


ohl gewesen, jeweils eine Aufnahme mit 
ng durchzuführen. 


) W : 
g ist 
und 
füll 
j 
pi 


6 99.0LEL EL.OLSL | | | G.0LSL >H 
6 LL.808 78.802. 08.8041 16.803 8.807. 06.80GL PD 
07 86.0611 86.0°1L | 96.0STL | 00.TEIL 86.0912 EO.ISTL 06.0811 
L 1 #L.110L | IL-ITOL | 08.1702 | #L.T10L 08.1108 PD 
1E.9169 sr.9169 #.9169 | 68.9169 | | 06.9169 H 
= ZESSHH | 68.8899 | 1T.8899 | CE.8899  LZ.8899 | 88.8899  9G.8899 
€ BESSERE. CI.H8CH 19.6869 ZI.68C9 | 9.6809 | C9.68C9 69.6869 | 99.6819 0L.68°9 PD 
& L 08.8019 08.8019 9L.8019  LL-8OT9 | 8L.8019 88-8079 | 08.8019 98.8019 
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Die Übereinstimmung der Werte untereinander beträgt etwa 1 bis 
».10°®, so daß unsere Werte heute als die genauesten anzusehen sind 
ınd für eine weitere Präzisierung als Standardwerte gelten können. 
Größere Abweichungen von der Kurve sind in Tabelle 3 durch * 
lervorgehoben. Sie rühren wohl von einer Unsicherheit der Wellen 
ingenangabe her. 


1. Frühere Brechungsindexmessungen im sichtbaren Gebiet. 

Bei der Auswertung früherer Messungen mit einer 1-em-Kammer 
standen uns seinerzeit!) als genaueste, noch unveröffentlichte n’-Mes 
sungen von PESCE zur Verfügung. Schon damals wurde betont, daß 
eine eventuelle Fälschung der ganzen Streifenzahlen und der wirk 
samen Kammerlänge durch unbekannte systematische Fehler der 
vorhandenen Brechungsindices durch Messungen mit einer I1-mm 
Kammer festgestellt und behoben werden könnten (siehe Anm. 4, S. 34 
der zitierten Arbeit). Ein Vergleich unserer damaligen Zahlenwerte 
mit den neuen, im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten zeigt nun 


Tabelle 5. Einfluß der Korrektur der Wasserdispersion auf die Äqui- 
valentdispersion — Rysss — 


Salz AD/D in 
6 2 
25 
5 173 
2] 
4 


tatsächlich, daß die Pesceschen Messungen einen systematischen 
Fehler besitzen müssen. Allerdings läßt sich auf Grund unserer neuen 
Messungen nicht sicher entscheiden, ob die damals erhaltenen Streifen 
zahlen nur um ein oder zwei Streifen zu erhöhen sind. Legt man 
indes die Messungen von Tırron und TAyLor zugrunde, so ergibt 
sich nur dann eine ausgezeichnete Konstanz der wirksamen Kammer- 
länge, wenn die Streifenzahlen um zwei erhöht (/, entsprechend er- 
niedrigt) werden. Die maximale Abweichung vom Mittelwert be 
trigt nur noch (nach Tabelle 4b) 0°015°/,,. was vermutlich schon 


der Unsicherheit der An-Werte von Tırrox und TayLor entspricht 
hz u 


davon herrührt, daß unsere Meßgenauigkeit bei einigen Linien 


A. Krvıs, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 13. 


| 
| 


450 A.Kruis und W. Geffeken. Die Dispersion von Flüssigkeiten und Lösung 
(D, und He,;.) geringer als bei den übrigen ist. Die Resultate sin 
in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Gegenüber den früher mitgeteilten Zahlen ergibt sich eine Ve 
kleinerung der Dispersion zwischen He,. und Hgyio. um 00,5. D 
durch erfahren die früheren Werte für die Aquivalentrefraktion ur 
-dispersion der untersuchten Elektrolytlösungen eine von der Ko: 
zentration unabhängige, nur geringfügige Zunahme!). Die gezogen: 
Schlüsse werden dadurch in keiner Weise beeinflußt. 

Die Verwertung der Meßergebnisse zu einer physikalisch begrüı 
deten Dispersionsformel ist beabsichtigt. Sie wird wegen der groß: 

Zahl der Meßpunkte eine ausgezeichnete Kontrolle für die Zuveı 

lässigkeit unserer Messungen sein. Vermutlich gelingt es dabei, di z\ 

Wellenlängen gewisser Spektrallinien genauer festzulegen. de 
ef 

Vgl. A. Kruiss, loc. eit., S.22 und Tabelle 5. 
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Die thermischen und ealorischen Differenzeffekte 
des Ortho- und Parawasserstoffs. 


(Zugleich Entgegnung auf eine Bemerkung von CoHEN und URrEY 
zu einer früheren Arbeit des Verfassers zum gleichen Thema ').) 


Von 
Klaus Schäfer. 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 30. 1. 40.) 


Im Rahmen einer Entgegnung auf eine Bemerkung von CoHEN und ÜUREY 
zu einer früheren Arbeit des Verfassers über calorische und thermische Unterschiede 
des o-H, und p-H,, sowie des o-D, und p-D, wird gezeigt, daß sämtliche Differenz 
effekte ganz im Sinne der früheren Arbeit auf die Wirkung eines inneren Feldes 
zurückgeführt werden können, und daß die Abweichungen meiner früheren Theorie 
vom experimentellen Befund, wie es schon in der ersten Arbeit vorgeschlagen 
worden war, durch die naturnotwendige Temperaturabhängigkeit dieses inneren 
Feldes bedingt sind. Die eingehendere Berechnung dieser Temperaturabhängigkeit 
ist bier gegeben. Die thermischen und calorischen Unterschiede beruhen daher 
lediglich auf einem verschiedenen Orientierungszustand im Ortho- und Parawasser- 
stoff. Eine Verschiedenheit der Molekularkräfte (van DER Waarsschen Kräfte) 
ist im [Gegensatz zu COHEN und UREY nicht das Entscheidende. 


1. Einleitung. 

Vor einigen Monaten erschienen nahezu gleichzeitig zwei Arbeiten 
über das thermische Verhalten der Ortho- und Paramodifikationen 
des leichten und schweren Wasserstoffes, die eine von COHEN und 
UreyY?) und die andere vom Verfasser?). Die Deutung des Dampf- 
druckunterschiedes der Wasserstoffmodifikationen ist in den beiden 
\rbeiten verschieden. 

In der thermodynamischen Behandlung des Problems deckt 
sich meine Auffassung mit der von ÜOHEN und ÜREY, insoweit der 
Dampfdruckunterschied auf eine Verschiedenheit der Verdampfungs- 
wärmen L, der Modifikationen bei der gerade betrachteten Tempe- 
ratur zurückgeführt wird. Die Ursache dieses Unterschiedes sehen 
(OHEN und UREY in einer Verschiedenheit der zwischenmolekularen 


'!) Infolge äußerer Umstände war es mir nicht möglich, eher zu der Bemerkung 

ÜCOHEN und ÜREY Stellung zu nehmen. 2) K.CoHen und Urey, 
chem. Physies 7 (1939) 157 (hinfort mit I bezeichnet. 3) K. SCHÄFER, 
4. physik. Chem. (B) 42 (1939) 380 (hinfort mit II bezeichnet). 
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Kräfte zwischen zwei Para- bzw. zwei Orthomolekeln, während naclı 
meiner Theorie hierfür eine verschiedene Orientierung der Ortho 
bzw. Paramolekeln, in einem inneren eine ausgezeichnete Richtung 
charakterisierenden Felde maßgebend ist. Selbst bei gleichen zwi 
schenmolekularen Kräften erhält man so verschiedene Verdampfungs 
wärmen, da die o-H,-Molekeln sich zu der ausgezeichneten Richtung 
in drei Weisen (m =0, +1) einquanteln können, die Paramolekeln 
sich gegen eine solche Richtung indifferent verhalten (m=0). Die 
Erklärung besitzt also eine Ähnlichkeit mit derjenigen der veı 
schiedenen Größe der Verdampfungswärmen aus einer Flüssigkeit 
und dem dazugehörigen Kristall am Schmelzpunkt. Hier ist es bei 
gleichen Molekularkräften der höhere Ordnungszustand, der die 
größere Verdampfungswärme des Kristalls bewirkt, beim o-H, und 
p-H, dagegen der verschiedene Orientierungszustand. Inzwischen 
haben ÜoHEN und ÜREY eine Bemerkung zu meiner Arbeit gemacht ') 
zu der ich im folgenden Stellung nehmen möchte. 

Die Möglichkeit verschiedener zwischenmolekularer Kräfte beim 
o-H, und p-H, als Ursache des Dampfdruckunterschiedes war von 
mir bereits vor mehreren Jahren in Erwägung gezogen worden, ich 
versuchte darum diesen Unterschied der zwischenmolekularen Kräfte 
direkt im Gasraum durch Messung des zweiten Virialkoeffizienten. 
der H,-Modifikationen zu verfolgen?). Obschon ich diesen Effekt 
suchte, war auch nicht die Spur eines solchen zu entdecken. Eine um 
I cal/Mol tiefere Potentialmulde beim o-H, sollte nach einer Beziehung, 
die von mir damals im Rahmen meiner Untersuchung aufgestellt 
worden war), zwischen o-H, und p-H, bei 20° K eine Differenz deı 
Virialkoeffizienten von 4 cm? erwarten lassen, also zwischen n-H, 
und p-H, eine solche von 3cm?. Bei 20°K, wo die Temperatur 
messung bei Bestimmung des Virialkoeffizienten sich sowohl durch 
ein Widerstandsthermometer, als auch durch den Dampfdruck des 
als Badflüssigkeit verwendeten Wasserstoffes besonders genau vor 
nehmen läßt, sollte man aber noch zehnmal kleinere Differenzen 
konstatieren können, so daß auch im Kristall, wo sich die Einflüsse 


ı) Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 432 (hinfort mit III bezeichnet 
2) Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 85. 3) Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 157 
Der durch die Molekularattraktion bedingte Anteil des Virialkoeffizienten kanı 
nämlich roh durch einen Ausdruck eonst-e=*/RT beschrieben werden. Da dieser 
Anteil bei 20° etwa 160 em? ausmacht, wird die Differenz 160 » Je/ RT x 160 


em? betragen. 
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ler Nachbarn verstärken, nicht mit größeren Unterschieden der 
\Iolekularkräfte zu rechnen ist, als solchen, die einige Zehntelcalorien 
Unterschied in den Verdampfungswärmen hervorrufen. Aus diesem 


Grunde wurde in meiner Arbeit von einer Erklärung des Dampfdruck 


ınterschiedes der Wasserstoffmodifikationen durch verschiedene 
DER Waaussche Kräfte Abstand genommen. ÜOHEN und UREY 
sagen nun in ihrer Bemerkung (Ill, S. 438) zu meiner Arbeit, daß der 


Stand der gegenwärtigen Theorie nicht ausreichend sei, um sichere 


\ussagen über kleine Änderungen der van DER Waarsschen Kräfte 
ınd der damit im Zusammenhang stehenden zweiten Virialkoeffi- 
zienten zu machen, sie führen aber in ihrer Arbeit I eine Berechnung, 
die für ihre weiteren Folgerungen ausschlaggebend ist, durch, um 
kleine Änderungen der vav DER Waausschen Kräfte vorauszusagen. 
Hiernach darf man ihrem Resultat daher kein zu großes Gewicht 
beilegen, immerhin ist unsere heutige Kenntnis so weit, um sagen 
zu können, daß der wesentliche Ansatz ihrer Rechnung, die Gleich- 
heit der prozentualen Änderung gewisser innermolekularer Momente 
mit der des Atomabstandes in der Molekel (I, S. 160) ö,/u = ö,./e selbst 
bei polaren Molekeln zu viel zu großen Änderungen des Moments 
führt!). Die Rechnung CoHENns und UREYs muß daher viel zu große 
Differenzen der Molekularkräfte liefern. 

Der wesentliche Einwand ÜOHENS und UREYS gegen meine Er- 
klärung ist der, daß oberhalb 14°, also im Flüssigkeitsgebiet, das 
innere, die Rotation der Molekeln im Kondensat hemmende Feld 
nicht mehr wirksam sein könne. Dem ist entgegenzuhalten, daß 


sich nach den neueren Theorien der quasi-kristallinen Struktur der 


Flüssigkeiten ?) in der unmittelbaren Umgebung einer herausgegriffenen 
Molekel ein Ordnungszustand soweit ausbildet, daß man von einem 


inneren Felde auch in der Flüssigkeit noch sprechen kann. Dieser nur 


in unmittelbarer Nachbarschaft vorhandene Ordnungszustand genügt 
aber für meine Überlegungen, da die weiter entfernten Molekeln ohne- 
un auf die gerade betrachtete keinen nennenswerten Einfluß ausüben. 
Daß ein inneres Feld, welches im Kondensat eine verschiedene Mol- 
warme des o-H, und p-H, hervorruft, auch bei 20° K noch wirksam 
ist und mindestens die von mir angegebene Größe besitzt. kann man 


direkt den Angaben CoHess und UREys über die Größe — LY 
E. BARTHOLOM&, Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 131f. 2) Siehe etwa 


P.Denve, Z, Elektrochem. (B) 45 (1939) 174f. 
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Abb. 1 ist direkt der Arbeit I von CoHEn und 
entnommen und zeigt deutlich, daß 


entnehmen. 
IL, einen merklichen Temp: 


raturkoeffizienten besitzt. Aus der thermodynamischen Beziehun; 
dL,/dT gas kona, folgt jetzt durch Subtraktion der entspr 


chenden für o-H, und p-H, hingeschriebenen Gleichungen wegen di 
Gieichheit der Molwärmen im Gasraum d(AL,)/dT = (CP — 

Meine früher für AO, abgeleitete Formel (ll, S. 385) liefern 
für d(AL)/dT zwischen 12° und 20° im Mittel — 0°06 cal/Grad, aus 
Abb. 1 entnimmt man hierfür — 007, cal, also sogar noch einen etwas 
höheren Wert!), was eindeutig zeigt, daß das innere Feld bei 20° K 


2,3} 
S S 
N 
> ° B 
7 20 200 210 6 F 7 
a b 
Abb. 1. AL als Funktion der Temperatur. 


a) leichter Wasserstoff, b) schwerer Wasserstoff. 
gar wohl noch wirksam ist. Man kann dann zunächst nach meine 
früheren Formel berechnen, welchem Grenzwert AL, zustrebt, wen 
die noch bei 20° K bestehende teilweise Einorientierung der o-H, 
Molekeln gänzlich aufgehoben wird, und findet hierfür AL,=1 oa 
da AL, bei 20°K 1'78 cal beträgt. Da aber aus den späteren Übeı 
legungen folgt, daß der Grenzwert von AL bei einem temperatu: 
abhängigen inneren Feld noch kleiner sein muß — worauf ja scho 
der stärkere Gang von AL, mit der Temperatur hinweist bleibt 
!) Der Grund für diesen höheren Wert liegt in der Temperaturabhängigke' 
des inneren Feldes begründet (S. 463). CoHmEN und UreY bezeichnen das Vo 
handensein dieses Temperaturkoeffizienten, da er nicht in ihre Theorie hineı 
paßt, als paradox (I, S. 162). 
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in der Grenze höchstens ein Wert von !/, cal übrig. Dieser Grenz- 
wert ist es, den COHEN und ÜREY eigentlich berechnen wollen, er 
spielt aber selbst bei 20° K nicht die entscheidende Rolle für den 
Dampfdruckunterschied, viel weniger noch bei den tieferen Tempera- 
turen. Es stellt dann eine gänzliche Vernachlässigung der Differenz 
der Molekularkräfte beim o-H, und p-H, eine bessere Annäherung an 
die Wirklichkeit dar, als die Rechnungen von ÜOHEN und UREY, die 
zunächst eine Größe AE ausrechnen, die sie mit AZ direkt nicht 
vergleichen können, und die außerdem fast 3 cal größer ist als AZ. 
Trotz dieser Mängel halten diese Autoren ihr Ergebnis für zufrieden- 
stellend, da sie einen Grund für diese Abweichung in den Kristall- 
sitterschwingungen sehen, wenn sie diese auch nicht direkt berechnen 
können!). 

Einen weiteren Nachteil ihrer Erklärung gegenüber der meinigen 
scheinen COHEN und UREY bislang übersehen zu haben. Meine 
Theorie fordert nämlich die Gleichheit des logarithmischen Dampf- 
druckunterschiedes und damit auch die Gleichheit der AL,„-Werte 
beim A, und D, im ganzen Temperaturgebiet. In der Tat weisen 
nun diese beiden Isotope, die sich sonst in ihrem thermischen und 
calorischen Verhalten prozentual so stark voneinander unterscheiden, 
hier genau die gleiche Größe des Effektes auf, denn nach den eigenen 
Angaben COHENs und ÜREYSs (l) beträgt AL, bei 20°K für D, und H,, 
17Scal. Nach den Anschauungen dieser Autoren müßte dies ein 
Zufall sein, denn die von ihnen angegebenen AE-Werte unterscheiden 
sich beim D, und H, um mehr als 1cal. Auch der Temperatur- 
koeffizient von AL, ist, soweit man ihn beim D, aus den bisherigen 
Messungen entnehmen kann, praktisch der gleiche wie der beim A, 

Die Abweichungen, die die Zahlenangaben meiner früheren 
Theorie gegen den experimentellen Befund aufweisen, konnten, wie 


h schon in der II (S. 390) angab, als Folge des Umstandes ver- 
standen werden, daß sich das innere Feld mit der Temperatur ändert. 
Eine genauere Berücksichtigung dieses Effektes war mir damals 


!) An die Resultate ihrer eigenen Rechnungen legen COHEN und ÜREY einen 
sehr großzügigen Maßstab an; so wurden in ihrer Arbeit I, deren gröbere Unge- 
nauigkeiten sie bereits in zwei weiteren Veröffentlichungen berichtigten (J. chem. 
Physics 7 (1939) 438, 1068), die Zahlen 2°41 cal und 4'76 cal +? verglichen. Die 


‚Übereinstimmung‘ wurde durch das +? erzwungen. Dafür legen sie in ihrer 


rkung zu meiner Arbeit an die von mir erhaltenen Zahlen einen um so 
seren Maßstab. 
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nicht möglich, da mir ein geeigneter Ansatz für diese Temperatu: 
änderung fehlte. Im folgenden soll unter Verwendung eines Aı 
satzes, der sich inzwischen schon anderweitig bewährt hat, gezeis 
werden, daß die Abweichungen wirklich durch die Temperatu 
abhängigkeit des inneren Feldes erklärt werden können. 


2. Berücksichtigung der Änderung des inneren Feldes 
mit der Temperatur. 


In meiner Theorie war das innere Feld, das also die Kräft 
beschreibt, die bei der Verdrehung einer herausgegriffenen Wassı 
stoffmolekel im Innern des Kristalls an dieser auftreten, zunächs 
ganz allgemein durch eine Superposition von Kugelfunktionen 
schrieben worden (ll, S. 382). Es war dann gezeigt worden, daß aus 
Gründen der Kristallsymmetrie eine Reihe der Fourierkoeffizient: 
der Kugelfunktionsreihe verschwinden würde; bei der Ableitung 
dieser Tatsache war die Vorstellung punkt- oder kugelförmiger Kratt 
zentren in den Gitterpunkten verwendet worden. Da aber bei 
Wasserstoff stäbchenförmige Molekeln vorliegen, ist diese Voraus 
setzung nicht streng erfüllt, am ehesten ist sie noch beim p-H, (bzw 
o-D,) gültig, da die y-Funktionen der diese Molekeln darstellend: 
Rotatoren kugelsymmetrisch sind und diese durch das innere Fe 
nur unwesentlich modifiziert werden. Anders ist es aber beim o-#, 
(bzw. p-D,). hier können die einzelnen Molekeln noch in den dr 
verschiedenen durch die Quantenzahlen m =0, + 1 charakterisierte 
Zuständen existieren, deren y-Funktionen nicht mehr kugelsymm: 
trisch sind. Immerhin wird das innere Feld auch hier am absolut 
Nullpunkt, wo alle o-H,-Molekeln sich im Zustand mo befind: 
(siehe Il, S. 385), die Molekeln also ausgerichtet bzw. geordnet sind 
der Kristallsymmetrie der hexagonalen dichtesten Kugelpackung wei 
gehend angepaßt sein, z. B. das Feld wird gegen Drehungen von 120 
invariant sein. Bei hohen Temperaturen, wo die o-H,-Molekeln au! 
die drei möglichen Quantenzustände weitgehend statistisch verteil 
sind, wird diese Symmetrie nicht mehr vorhanden sein, da die Nac! 
barn der gerade betrachteten Molekel in verschiedenen Zustände 
existieren, die Symmetrie gegen Drehung um 120° z.B. wird ı 
allgemeinen verschwinden, nur wenn die Molekeln der Umgebung 
die zum m=1 gehören usw., sich in bestimmter Weise auf die un 
liegenden Gitterplätze verteilen, bleibt sie erhalten. Da diese Ve 


teilungen aber statistisch gesehen nur sehr selten vorkommen, wir 
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im Mittel die Symmetrie des inneren Feldes gegenüber der Drehung 
um 120° zerstört. Ähnlich verhält es sich mit den anderen Symmetrie- 
verhältnissen. In der Darstellung des inneren Feldes durch Kugel- 
funktionen werden also jetzt auch solche der Gestalt Y (9, y), 
Y. (9, 9), (9, Y) usw. auftreten. Wenn nun neue Kugelfunktionen 
uftreten, werden bei sonst gleichen zwischenmolekularen Kräften die 
Fourierkoeffizienten der alten Kugelfunktionen geändert, es ändert 
sich somit die Struktur des inneren Feldes des o-H, beim Übergang 
zu höheren Temperaturen durch die einsetzende Desorientierung der 
Orthomolekeln. Beim Parawasserstoff fehlt dieser Temperaturein- 
fluß, da es bei diesem nur einen Quantenzustand m=o gibt. Die 
Struktur des inneren Feldes ist also beim Ortho- und Parawasserstoff 
senerell verschieden. 

Das bedeutet keineswegs verschiedene Molekularkräfte der Ortho- 
und Paramolekeln, der Unterschied kommt lediglich durch die ver- 
schiedene Orientierung zustande, ebenso wie die festere molekulare 
Bindung in einem Kristall gegenüber der in der zugehörigen Flüssig- 
keit auf der höheren Ordnung des Kristalls beruht, obwohl die zwi- 
schenmolekularen Kräfte zweier Molekeln in Kristall und Flüssigkeit 
die gleichen sind. 

Man müßte jetzt strenggenommen wissen, welchen Einfluß das 
auftretende neue der Kristallsymmetrie nicht angepaßte Y,” auf die 
Koeffizienten der vorher vorhandenen Y,”’ besitzt. Das ist zunächst 
eine höchst verwickelte Aufgabe, wir befinden uns aber in der glück - 
lichen Lage, daß die Größe der einzelnen Fourierkoeffizienten fast 
aller Y 


wenn man nicht solch große inneren Felder annehmen will, wie 


‚” auf die Störung der Energieeigenwerte keinen Einfluß hat, 


sie beim Wasserstoff sicher auszuschließen sind!),. Wenn man die 
Gleichungen (5) und (6) der Arbeit II (S. 383) berücksichtigt, so 
sieht man, daß wegen der Orthogonalität der Kugelfunktionen zu- 
nächst wie in II nur innere Felder der Struktur B(Y?-+«Y,) eine 
Energiestörung bewirken. Hinzu kommen jetzt noch unsymmetrische 
Felder der Struktur C'- Y}?, alle anderen liefern auch nur verschwin- 
dende Beiträge. Wie man aus eben diesen Gleichungen (5) und (6) 
entnimmt, bedingen die Felder der Struktur Y}? keine Störung des 
zu mo gehörenden Orthozustandes und ebenso des einzigen Para- 
zustandes, die zum=-+1 und m 1 gehörenden Orthozustände 


!) Siehe II, S. 383. 
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werden dem Betrage nach in gleicher aber in entgegengesetzter Ric)h- 


tung gestört!). Nämlich das eine um 


3 
( 


Der wesentliche Einfluß dieses Temperatureffektes auf die Mol- 


und das andere um 


wärme bei tiefen Temperaturen, bei denen der Koeffizient Ü' außerden 
seinen maximalen Wert noch nicht erreicht, besteht in der Änderung 
der Größen B und B-« mit der Temperatur. Es sei darum bei deı 
unten gegebenen Berechnung der Differenz der Molwärmen im Tempe 
raturgebiet unterhalb 10° K von dieser Aufspaltung der zu m l 
gehörenden Niveaus ganz abgesehen, zumal AC,, dort so groß ist 
daß ein Fehler von einigen 0°01 cal prozentual nicht stark ins Gewicht 
fällt. Diese Vereinfachung können wir machen, da das zu m=o ge 
hörende Niveau durch das Y,”-Glied nicht beeinflußt wird. 

Wir brauchen also nur zu wissen, wie B und « mit der Temperatuı 
variieren. Wir setzen nun die Änderung von B und B-« proportional 
zu der Zahl der Orthomolekeln, die bei der jeweiligen Temperatur in 
die zu m =--1 gehörigen Quantenzustände übergegangen sind, also 
proportional zur Desorientierung der Orthomolekeln?). Da nun die je- 
weilige Größe von «a auf die Größe der Aufspaltung und die calorischen 
Differenzeffekte — wie in II (S. 383) gezeigt — keinen Einfluß besitzt 
kommt es jetzt nur auf die Änderung von B-« an, darum können 
wir bei geeigneter Wahl (Normierung) von « erreichen, daß nur B 
mit der Temperatur variiert zu werden braucht, « aber konstant 
bleiben kann, dies ist möglich, da die Änderungen von B-« und B 
zueinander proportional sind, weil beide mit der Desorientierung 
parallel laufen. 

Die Größe B war nun notwendigerweise (siehe ll, S. 385) negatiı 
es muß darum « sein, es würde nämlich sonst +.«Y,, für 
9-0, d.h. für die Einstellung der Molekel in die Vorzugsrichtung 
negativ werden, also bei Vergrößerung des Betrages von B das 


1) Das innere Feld der Struktur B(Y?-+.aY,) ließ bekanntlich die zu m l 
gehörenden Niveaus nicht auseinander treten (II, S. 384). 2) Dieser Ansatz hat 
sich bei der Behandlung von mit dem Übergang Orientierung 2” Desorientierung 
verbundenen Problemen bewährt (siehe z. B. K. Scuärer, Z. physik. Chem. (B 
44 (1939) 127). 
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Potential B(Y}+ « Y,,) größer werden, was aber der allgemeinen Vor- 
stellung widerspricht, daß bei völliger Einorientierung aller Molekeln 
in eine gemeinsame Richtung, das der Zunahme des Betrages von B 
physikalisch gleichkommt'), die Bindung fester wird. 


Die Störung der Rotationsniveaus durch das innere Feld wird 


nun wieder durch die Gleiehungen (13) der Arbeit II beschrieben. 


0315, B jetzt 315, ,B 
seschrieben werden muß. da wir für die damals belanglose Größe « 


den Wert y’ 


störeffekte. die beim Wasserstoff allein maßgebend sind. beschränken. 


nurdaß an Stelle des mittleren Gliedes 
‚ eingesetzt hatten. Wenn wir uns auf die in B linearen 


so nehmen die Gleichungen (13) der früheren Arbeit jetzt. wenn wir 
noch an Stelle 0315, einfach schreiben, die Gestalt an: 


IE, PB | 
IE, 0252, B+ PB (3) 
0126, B+-PB. | 


B variiert jetzt, wenn es sich um o-H, handelt, von einem Wert B, 


bei 70°) bis zu einem Wert B, (in der Grenze für 7 >»). Beim 
»-H, besitzt BD, wie oben dar- ir, 

geleet, einen Wert B,, dee | 

zwischen B, und B, und zwar ä 

wesentlich näher an B, alsan 

B, liegen wird, höchstens kann J. 

er mit B, zusammenfallen. N} 

Handelt es sich um eine Mi- 

schung von o-H, und p-H,, so 

wird das Intervall. das der 

B-Wert durchläuft, innerhalb 
des Intervalls B,. B, gelegen BB 


Abb. 2. Schematische Darstellung der Stö- 


rung der Rotationseigenwerte des o-H, und 


sein und sich symmetrisch um 

den Punkt B, zusammenziehen, 

wenn der o-H.-Gehalt abnimmt p-H, durch das innere Feld. (Die durch 
. 

Die Abb. 1 der Arbeit II. die 


schematisch die Störung der 


das Ye». Feld bedingte Aufspaltung ist der 


Übersicht halber nicht mit eingezeichnet.) 
Rotationseigenwerte des o-H, und p-H, darstellte, ist also jetzt so 
zu modifizieren. wie es die hier wiedergegebene Abb. 2 tut. 

Die durch E“ 


verlaufenden Geraden läßt wieder (siehe Il, S. 393) erkennen. wie 


gezogene gestrichelte Parallele zu der durch #” 


Siehe II, S. 384/385. 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd. 45, Heft 6. 32 
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sich die Sublimationswärmen des o-H, von denen des p-H, unter- 
scheiden; der Energiezustand des p-H, (vermehrt um den Unter- 
schied der Rotationsenergien der H,-Modifikationen im freien Gas 
raum) wird durch den Punkt P dargestellt. Der Energiezustand des 
o-H, bei hohen Temperaturen aber durch den Punkt @, der ja jetzt 
auch wie in der Arbeit II auf der (gestrichelten) Energielinie des 
Parazustandes liegt!), aber wegen der Variation des B-Wertes im 
Falle B,+ B, unterhalb P liegt, womit bei hohen Temperaturen noch 
ein Unterschied der Sublimations- bzw. Verdampfungswärmen derart 
verbleibt, daß LU > LE. 
Falle B, — B, bei 20° K ein wesentlicher Unterschied der Sublimations 
wärmen übrigbleibt (S. 463/64). 


Wir werden noch sehen. daß selbst im 


Es soll jedoch zunächst gezeigt werden, daß die Differenz deı 
Molwärmen im Rahmen der hier vorgeschlagenen Korrektur besseı 
dargestellt wird, als dies bei den früheren einfachen Annahmen mög 
lich war. Die frühere einfache Formel für die Molwärmendifferenz 
bleibt jetzt aber nicht mehr verwendbar. 

Wir berechnen deshalb zunächst die Energie einer zu p', aus 
o-H, bestehenden Wasserstoffmischung. B wird dann zwische 
B,-+ p/100 (B,— B,) und B,-+ p/100 (B,— B,) variieren, die zu diese 


(‚renzen gehörenden Energieaufspaltungen zwischen den zu m 


und zu m korrespondierenden Niveaus nennen wir jetzt 

und #E,. deren Größe man aus den B-Werten gemäß Gleichung (3 
entnehmen könnte. Die Energiedifferenz zwischen den entsprechenden 
auf der durch m =o gekennzeichneten Geraden gelegenen Energie 
punkten werde mit 4 bezeichnet (siehe Abb. 1) und die zwischen deı 
auf der gestrichelten Geraden gelegenen Punkte mit d. An eine 
beliebigen Zwischenstelle B’ des B-Intervalls sei die Energieaufspa! 
tung E/. Dieser Stelle kommt eine Temperatur zu, bei der schon ein: 
Anzahl von Molekeln die Energiezustände der höheren Niveaus an 
genommen haben, so daß im Mittel der Bruchteil £/ E/ der Gesamt 


aufspaltung an dieser Stelle bereits aufgebracht ist. Da E’E, \ 
= | deı 


der Grenze für T >» x den Wert 2/3 erreicht, stellt |1— , r 


Orientierungsgrad im Sinne der obigen Festsetzungen dar. Es gilt dan 
3 En 


> 
2 


E,+l1- 4 


!) Die gestrichelte Linie teilt die vertikalen Abstände zwischen den |! 


anderen Geraden nach Gleichung (3) im Verhältnis 2:1. 
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Die Energieänderung, die das System bis zu dieser Temperatur vom 
ıbsoluten Nullpunkt erfährt, ist: 


IE, 100 (Ki. A 2 E; 100 9 2 (9) 


Das erste Glied rührt von den Orthomolekeln her und das zweite 
on den Paramolekeln, die, während B sich ändert, energetisch 
sesehen längs der gestrichelten Linie entlang wandern. Indem wir 
‚bkürzend E’ /E} einführen, entsteht unter Beachtung von (4): 


100 p 4 (6) 


IE ww; [E, + (1 12} | 100 


0 100 


Bei der Temperatur 7 gilt die Boutzmannsche Beziehung: 


Ze 
fi (Ja) 
2(1 y) 2(1 ») 
Rin 


Die Differenz der Molwärme erhält man jetzt, wenn man (6) 
nach 7’ differenziert, indem man zunächst (6) und (7) nach y differen- 
tiert und dann die Kettenregel d( AE)/dy: dT dy-d(AE)/dT an- 


wendet. Es kommt so: 


E, 3 4 100 — 3 2 (1 Y) 
10, IC, 100 R 1 3. 2(1—y) (8) 
- In 
y(l y) 


Bei bekannten Energieverhältnissen berechnet man nach (8) und (7a). 
die zu bestimmten y-Werten korrespondierenden 4C,- und T-Werte 
ınd erhält damit die Differenz der Molwärmen als Funktion deı 
Temperatur. Die Größen A/e, und Ö ec, hängen nach Abb. I nur von 


den Koeffizienten der Gleichung (3) ab. man erhält 


1 0'252, + 3 ' d 3 
ne 
&o 0378, 0378, 


Da innerhalb der Klammer im Zähler von (8) der Prozent- 
gehalt p noch einmal explizit auftritt und auch die Größen E, und &, 
noch von p abhängen (siehe S. 460), so entnimmt man aus (8), daß 
“nieht proportional dem Prozentgehalt an o-H, sein wird'). Diese 
Nichtproportionalität tritt allerdings wesentlich erst bei den tiefsten 
Temperaturen in Erscheinung. Die Messungen von SImox und Mit- 


Die .1C',-Kurven besitzen, wenn man sie noch mit 100/p multipliziert, für 
ie tiefsten Temperaturen bei kleineren p höhere Werte. 


32* 
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arbeitern!) scheinen nun bei den tiefsten Temperaturen diese Nicht 
proportionalität zu zeigen; es streuen die Meßpunkte in diesen 
(sebiet leider zu stark, um mit Sicherheit auf diesen Effekt schließe: 
zu können. Dieser Umstand bildete jedoch den Grund, warum dies: 
Punkte in meiner früheren Tabelle der A4C,-Werte keine Berück 


sichtigung fanden. 


Die drei Größen E,. &, und P sollte man jetzt bei genauer Kenntnis 


der Molwärmen der Wasserstoffmodifikationen allein aus dieser bh: 


stimmen können, und bei genauer Kenntnis der Nichtproportionalität 


sogar die B,-, B;-, B,-Werte. Mit Hilfe der zur Zeit vorliegende: 


Daten ist dies jedoch nicht mit Sicherheit möglich; immerhin läßt 


sich deutlich zeigen, daß die Abweichungen, die die frühere einfach 


Formel noch aufwies, jetzt zwanglos geklärt werden können. Tabelle 


zeigt die mit den dort angegebenen Parameterwerten berechneten un 
beobachteten I „Werte. Die Übereinstimmung liegt immerhin inneı 


halb der Fehlergrenze der Sımoxschen Angaben, die man wohl mi! 


005 cal veranschlagen darf. Die Tabelle umfaßt nur Temperatu: 

punkte unterhalb 9°, da Sımox die AC, nicht bis zu höheren Temp: 

raturen als 9'/,° gemessen hat, und seine experimentellen Angabe 

dort nur extrapolatorisch ergänzt werden können’). 

Tabelle 1. Vergleich der nach Gleichung (8) berechneten IC „-Wert 
mit den beobachteten. 


E,=178 cal, cal, 05, «a 


CP) ber. (cm beob. 


T 

cal cal 
01 052 053 
02 50, 043 041 
03 
04 80, 013 012 


Bei einer gewissen Abänderung der Parameterwerte gegen di 


der Tabelle 1 bleibt man zwar auch noch mit dem Experiment ıı 
Einklang, es sei aber betont, daß sich ein solcher nicht mit eine 
positiven 5-Wert erreichen läßt. Die Abweichung wird dann no« 


größer als bei Verwendung der früheren Formel. 


Bei höheren Temperaturen, wo 4C, schon sehr klein ist, I 
die durch das -Glied bewirkte Aufspaltung der zu m = 1 gehöre! 


1) M. Rumemann, K. MENDELSSOHN und F. Sımon, Z. physik. Chem. (B) | 
(1932) 121. 2) Man bemerkt, daß die Zahlenangaben der Tabelle 1 von 


Lage des Punktes PB, unabhängig sind. 
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den Niveaus prozentual mehr ins Gewicht, zumal der Koeffizient € 
dieses Gliedes dann seinen maximalen Wert praktisch erreicht hat. 
Die Lage der Energieniveaus sind also nicht mehr durch &) 0 

e, "= E, zu charakterisieren, sondern wegen der symmetrischen 
\ufspaltung durch =0, und '=E,— A. Der Koeffi- 
zient €', der mit der Änderung der Größe B gekoppelt ist, wird dem 
Betrage nach wesentlich größer sein als AB = B,— B,, da die normierte 
Kugelfunktion Y,” wesentlich weniger mit 9 und g variiert als 
) und C-Y,” gewissermaßen das Defizit +.«Y,) 
des inneren Feldes kompensieren muß. Ferner sind die Koeffizienten 
von €' in den Aufspaltungsgleichungen (1) und (2) in Summa größer 
als der in der Gleichung (3) enthaltene Aufspaltungskoeffizient 038 B. 
so daß also A schon in die Größenordnung von E, fällt. Dann wird 
bei Temperaturen, bei denen AT>E, ist, in der Hauptsache der 
Quantensprung &) > zur Differenz IC, beitragen, da jetzt 4 
aber beträchtlich größer als E, ist, wird IC, noch nicht so klein, wie 
nan es erwarten sollte, wenn die zu m 1 gehörenden Niveaus 
beide auf #, fielen. Aus diesem Grunde beobachtet man in der Tat 
bei 20°K den etwas größeren Temperaturkoeffizienten (S. 455). 

Die frühere Formel (27) (siehe Il, S. 389) ist jetzt wegen der Auf 


spaltung wie folgt umzuschreiben: 


1 1 
Al AT —log(1 + + ART) (9) 
4573, p 
0 
1 
1 
statt \ ac dAT Va) 
0 
Weilnun e RT wegen der gleich gerichteten Krüm- 


mung der Exponentialkurve immer größer ausfällt als 2-0 "#7, 


So 
kann man die Beziehung (9a) in einem beschränkten Temperatur- 
gebiet näherungsweise an Stelle von (9) verwenden, wenn man für E, 
in (9a) einen etwas kleineren Wert einsetzt als in (9). Wir sehen jetzt. 
vie sich selbst im Falle B, = B, die Abweichungen der früheren Theorie 


zwanglos beheben. Es gilt dann für die in der Dampfdruckformel |11, 


‚4leichung (26)] einzusetzende Größe — Lr IL, wie früher: 


0 
IL,-2/3-E,; bei der Auswertung des Doppelintegrals hat man aber 
ın der Form (9a) einen numerisch kleineren Wert für FE, einzusetzen 


Jals bei AL,. Es war nun von mir in der Arbeit II bereits gezeigt 


rei 


en, daß dann die Abweichungen meiner früheren Formeln der 
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Darstellung des Dampfdruckunterschiedes vom experimentellen Be 
fund zum Verschwinden gebracht werden kann. Ich hatte damals 
schon gesagt, daß sich der Einfluß der Temperaturabhängigkeit des 
inneren Feldes gerade in dieser Weise auswirken müsse. Die Tabelle : 
in II enthält nun in der letzten Spalte das Ergebnis diesbezügliche: 
Rechnungen für den Dampfdruckunterschied der H,-Modifikationen 
so daß es sich erübrigt, an dieser Stelle die Zahlenangaben zu wiedeı 
holen. 
Schluß. 

Es ist somit gezeigt worden, daß die gleiche Ursache, nämlich P} Aus 
die Temperaturabhängigkeit des inneren die Rotation hemmenden F Wilh. 
Feldes, die Abweichungen meiner früheren einfachen Theorie sowoh 
betreffs AC',, als auch betreffs des Dampfdruckunterschiedes klärt 
Diese beiden Effekte sind darum aufs engste miteinander verknüpf: 
im Gegensatz zu den Vorstellungen von CoHEN und UÜrey. Ei 
Unterschied der zwischenmolekularen Kräfte zwischen zwei Ortho- Fund } 


und zwei Paramolekeln wird hier nieht gebraucht. Die hier gegebene P""*" 
Theorie liefert wieder wegen des linearen Charakters die Gleichung (3 8 
beim H, und D, die gleiche Größe der Effekte (siehe 11, S. 391). Beet 
Es soll nicht abgestritten werden, daß sich den hier beschrie 
benen Einflüssen der einer etwas verschiedenen zwischenmolekulareı 
VAN DER Waarsschen Kraft im Sinne CoHENs und UREYSs über- 
ume 


lagern kann. Dieser Effekt dürfte aber nicht groß sein, da die Bi | 
rechnungen CoHENs und UREYs für D, und H, verschiedene AL-Wert: 


liefern, während das Experiment nach den eigenen Angaben diese: scha 
Autoren völlige Gleichheit ergibt. was natürlich im Rahmen mein: mol 
Anschauung dafür spricht, daß man die Verschiedenheit der zwischen der 
molekularen Kräfte überhaupt vernachlässigen kann. x: 

Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universität. ordı 
Januar 1940. rönt 
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Untersuchung des Feinbaues hochmolekularer Stoffe 
mit dem Universal- Elektronenmikroskop. 


1. Mitteilung: Der Aufbau von 3- Polyoxymethylenkristallen. 


Von 
M. von Ardenne und D, Beischer. 
\us dem Laboratorium v. ARDENNE, Berlin-Lichterfelde-Ost, und dem Kaiser 
Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 14. 2. 40.) 


Im Anschluß an lichtmikroskopische Untersuchungen von H. STAUDINGER 
und Mitarbeitern wird der Druckabbau und der Abbau mit Laugen von 5-Polyoxy- 
methylenkristallen mit dem Universal-Elektronenmikroskop in Hell- und Dunkel- 
feldbildern untersucht. Die neue Arbeitsmethode gibt einen weitgehenden Einblick 
in den Feinbau dieser Kristalle. Sie läßt noch Fadenmolekülbündel von 5 bis 


I! mu Durchmesser erkennen. 
Einleitung. 


Die physikalischen Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit 


und Elastizität von hochmolekularen Faserstoffen. wie z. B. Cellulose 


und ihren Derivaten, hängen nicht nur von den chemischen Eigen 
schaften und der Größe der an ihrem Aufbau beteiligten Makro- 
moleküle ab, sondern sind auch wesentlich bestimmt durch die Art 
der Zusammenlagerung der Fadenmoleküle zu kristallinen bzw. 
amorphen Primäraggregaten (Fibrillen, Micellen) und deren Größe 
und Anordnung in der festen Substanz. Über die Größe und An- 
ordnung der kristallinen Bereiche in solchen Substanzen können 
röntgenographische Untersuchungen Aufschluß geben. Da diese Me- 
thoden jedoch gewissen Beschränkungen unterliegen und da die 
Mikrostruktur von hochmolekularen Stoffen teilweise auch durch 
amorphe Gebiete bestimmt sein kann, wäre für diese morphologischen 
Untersuchungen ein Verfahren erwünscht, das in Fortsetzung der 
\ichtmikroskopischen Methode direkten Einblick in den submikro- 


skopischen Feinbau dieser Stoffe gibt. Ein solches Verfahren ist die 


elektronenmikroskopische Untersuchung mit Hilfe des auf den Ar- 
beiten von H. Busch, M. KxoLr und E. RuskA basierenden und zuerst 
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466 M. v. Ardenne und D. Beischer 
von E. Ruska und B. v. BoRRIES!) durchgebildeten Elektronenüheı 
mikroskops. Nachdem in letzter Zeit das durch v. ARDENNE?) ent 
wickelte neue Universal-Elektronenmikroskop auf verschi 
denen Gebieten?) durch sein hohes Auflösungsvermögen (30 A) un Kris 
die Möglichkeit der Aufnahme von Hell- und Dunkelfeld-, sowii 
Stereobildern weitergehenden Einblick in die Feinstruktur der M 
terie gegeben hatte, war es naheliegend, dieses Instrument auch fü dur 
die Untersuchung von hochmolekularen Natur- und Kunststoffen eiı me! 
zusetzen. Um den Anschluß der neuen Methode an lichtmikr tun 
skopische Untersuchungen, die auf diesem Gebiete vorliegen, z ord 
eewinnen, werden im folgenden zunächst die Mikrostrukturen unteı lieg 
sucht. die STAUDINGER und Mitarbeiter?) bei der mechanischen Vei sko 
formung und dem chemischen Angriff von 5-Polyoxymethylenkı 
stallen beobachtet haben. Die physikalischen und chemischen Eigeı 
schaften dieser Kristalle sind weitgehend denjenigen Eigenschafte 
ähnlich, die kristalline Bereiche in Cellulose zeigen müssen, und habe 
daher für die Aufklärung der Struktur dieses Faserstoffes große 
Interesse °). 
Die Druckzerstörung von 3-Polyoxymethylenkristallen. 

Das Ausgangsmaterial für die folgenden Untersuchungen wurd 
durch Polymerisation von Formaldehyd mit konzentrierter Schwefe 
säure erhalten®): 

!) B. v. Borkies und E. Ruska, Vorläufige Mitteilung über Fortschritte i 
Bau und in der Leistung des Übermikroskops. Wissenschaftliche Veröffentlichung: 
aus den Siemens-Werken 17 (1938) 99, H.1. 2) M. v. ARDENNE, Über “r 
Universal-Elektronenmikroskop für Hellfeld-. Dunkelfeld- und Stereobildbetri 
2. Physik (1940) (im Druck). 3) M.v. ARDENNE, Ergebnisse einer Elektron Dr 
Übermikroskopanlage. Naturwiss. 28 (1940) 113. H.8. M. v. ARDENNE u vi 
D. BEiscHer, Untersuchungen von Katalysatoren mit dem Universal-Elektroneı Ste 
mikroskop. Angew. Ch. 53 (1940) 103, H. 9/10. M. v. ARDENNE und D. BEISCHER An 
Untersuchung von Metalloxyd-Rauchen mit dem Universalelektronenmikrosko u 
Z. Elektrochem. 46 (1940), im Druck. M. v. ARDENNE, Analyse des Feinbaus " 
stark und sehr stark belichteter Bromsilberkörner mit dem Universal-Elektroneı - 
mikroskop, Z. angew. Photographie 1940 (im Druck). t) H. und M. Stra is 
DINGER und E. SAUTER, Mikroskopische Untersuchungen an synthetischen ho«! lie; 
molekularen Stoffen. Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 403. 5) Vgl. die ei vo 
gehende Untersuchung von H. STAUDINGER und Mitarbeiter über Polyoxymethy! win 
als Modellsubstanz der Cellulose in: H. STAUDINGER, Die hochmolekularen orgaı 
schen Verbindungen (1932) und in späteren Arbeiten, die in der vorausgegangent “ 
Literaturstelle zitiert sind. 6) E. SAUTER, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) # 
dort frühere Literatur. Un 
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| Volum methylalkoholfreier Formaldehydlösung wird mit Volum kon- 

trierter Schwefelsäure gemischt, wobei die Temperatur nicht über 45° steigen 

Die Mischung wird mehrere Tage auf 40° gehalten und dann langsam ab- 

kühlt. Nach 1!/, Jahren haben sich aus der Mutterlauge ungefähr 1 mm lange 
Kristalle mit hexagonalen Begrenzungsflächen gebildet, die rosettenartig um jeweils 
Keimzentrum gruppiert sind. 

In der zitierten Arbeit zeigen STAUDINGER und Mitarbeiter, wie 
durch Druckeinwirkungen eine fibrilläre Aufspaltung der 5-Polyoxv- 
methylenkristalle eintritt. Die durch liehtmikroskopische Beobach 
tung festgestellten Durchmesser der Fibrillen liegen in der Größen 
ordnung von 02 bis 06 u. Der kleinste beobachtete Durchmesser 
liegt also an der Grenze des Auflösungsvermögens des Lichtmikro 
skops. In diesem Zusammenhang ist interessant, daß bei dem elek- 


\bb. 1. Elektronenbild einer Einzelfibrille aus einem durch Druck zerstörten 
P-Polyoxymethylenkristall. (Vergrößerung 75000fach.) 


tronenmikroskopisch aufgenommenen Bilde (Abb. 1) einer durch 
Druckzerstörung erhaltenen Fibrille ein Fibrillendurchmesser von 
004 bis 007 u gegeben ist. An einer stärker mechanisch beanspruchten 
Stelle tritt noch eine weitere Aufspaltung dieser Fibrille ein. Die 
\usmessung der mit 75000 facher Vergrößerung gewonnenen Auf- 
nahme läßt erkennen, daß die an dieser Stelle sichtbaren Einzelfäden 
bis auf Durchmesser von 50 und 100 A (5 bis 10 mu) heruntergehen. 
Ks sind also nicht die an der mikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze 
liegenden Fibrillen die kleinsten Aggregationsformen, sondern Bündel 
von Fadenmolekülen mit 5 bis 10 ma Durchmesser. Diese Einsicht 
wird auch durch im folgenden Abschnitt behandelten Laugenabbau 
der Kristalle bestätigt. 

Während StaupıinGeEr und Mitarbeiter bei lichtmikroskopischer 
Untersuchung keine Querstruktur der Fibrillen beobachten konnten, 
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enthält das Elektronenbild (Abb. 1) periodische Dichteunterschiede f} „,. 
längs der Faser, die zum Teil mit einer entsprechenden Periode der f} 7] 
äußeren Umrandung einhergeht. Eine Druckaufspaltung der Fibrillen | |,,;] 
senkrecht zur Faserachse wurde jedoch nicht beobachtet. 
Die Einwirkung von Laugen auf 3-Polyoxymethylenkristalle. 
Aus der schon mehrfach erwähnten Arbeit von STAUDINGER und 


Mitarbeiter ist die lichtmikroskopisch gewonnene Abb. 2 entnommen 


Abb. 2. Lichtmikroskopisches Bild von -Polyoxymethylenkristallen mit 2°5 norm. 
NaOH abgebaut. Magnesiumlichtaufnahme in Glycerin. (Vergrößerung 840fach. 
Nach H. und M. StaupinGer und E. SAUTER. 


Dieses Bild zeigt die Struktur, die bei der Einwirkung von 25 norm. 
Natronlauge auf -Polyoxymethylenkristalle auftritt. Durch einen 
periodischen Wachstumsprozeß sind offensichtlich die Fibrillen in dem 
Kristall so angeordnet, daß sie zu Bündeln annähernd gleicher Periode 


| 
| 
E 
Z | 
| 
| 
| 


hiede 


der 
rillen 


und 


men 


orm. 


ıch. 


rm. 
nen 
lem 


le 


Untersuchung des Feinbaues hochmolekularer Stoffe usw. 469 


zusammengefaßt sind. Da durch die Lauge nur die endständigen 
OH-Gruppen der Polyoxymethylendihydrat-Fadenmoleküle in den Fi- 
brillen angegriffen werden, zeichnet sich schon im lichtmikroskopischen 


\bb. 3. Elektronenbild des Randbereiches eines ß-Polyoxymethylenkristalls, mit 
25 norm. Natronlauge abgebaut. Die einzelnen Fibrillen, die die Segmente in dem 
angeätzten Kristall zusammenhalten, sind deutlich sichtbar. 
(Vergrößerung 50000 fach.) 


f 
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Bilde die Periode der Fadenmoleküllänge als Querstreifung de 


Kristalls ab. Sie wurde von H. STAUDINGER zu 036 « liehtmikr. 
skopisch bestimmt, jedoch mit der Einschränkung, daß die Wert 
an der Grenze des Auflösungsvermögens liegen und daher Schlüss 


auf den Polymerisationsgrad und das Molekulargewicht (56000) des 


P-Polyoxymethylendihydrates nur bedingt zulässig sind. 

Eine Wabenperiode, die mit 036 « vorzüglich mit der entspr 
chenden Periode in Abb. 2 übereinstimmt, ist auf der mit 75000fache 
Vergrößerung gewonnenen elektronenmikroskopischen Aufnahm: 
(Abb. 3) eines mit 2’5norm. Natronlauge 3 Stunden lang geätzteı 
P-Polyoxymethylenkristalls zu sehen. Da das vorliegende Bild mit 
einem Auflösungsvermögen gewonnen ist, das in Bereichen dünnere: 
Objektschichtdicke fast zwei Größenordnungen über dem Auflösungs 
vermögen des Lichtmikroskops liegt, bestätigen sich die schon obeı 
erwähnten STAUDINGERSschen Bestimmungen des Polymerisations 
grades aus der Ätzperiode. 

Darüber hinaus bestätigt die Elektronenaufnahme auch die wei 
tere Auffassung STAUDINGERS, daß einzelne Fibrillen mit gegen di. 
Wabenperiode versetzter Periode den Kristall in Längsrichtung dureh 
setzen und somit den Zusammenhalt angeätzter Kristalle bewirkeı 
Wir sehen schon aus den Unregelmäßigkeiten der Wabenstruktun 
daß die Periode der Einzelfibrillen nicht völlig regelmäßig mit deı 
Durchschnittsperiode zusammenfällt'). 

Die feinsten in den Wabenöffnungen wahrnehmbaren Fibrillen 
die den Kristall in Achsenrichtung durchziehen, haben wieder Durch 
messer von etwa 50 bis 100A, d.h. Durchmesser von einer Größ 
die auch in den durch Druckzerstörung erhaltenen Fibrillen beobachte! 
wurde. Dieser weitgehende Einblick in den morphologischen Aufba 
eines kristallisierten hochpolymeren Stoffes kann vielleicht auch Auf 
schlüsse über die sehr komplizierten Wachstumsvorgänge geben, di: 
sich bei der Bildung dieser Stoffe abspielen. Das Kristallwachstun 
ist in diesem Fall dadurch charakterisiert, daß sich der Kristall nıcht 
aus fertig gebildeten Molekülen aufbaut, sondern es erfolgt mit den 


gleichzeit U 


Aufbau der Hauptvalenzkette der Fadenmoleküle auch 


!) Bei einer solch unregelmäßigen Struktur der Kristalle halten wir die vo 
STAUDINGER benutzte Bezeichnung nicht für tref 
fend, da der Begriff Einkristall eine andere physikalische Bedeutung hat. Di 
vorliegenden Kristalle sind als Realkristalle mit sehr starken Baufehlern anzu 


sprechen. 
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die räumliche Anordnung der wachsenden Moleküle in Molekül- 
paketen von 5 bis 10 ma und in Fibrillen von 0'04 bis 0°6 « Durch- 
messer. 

Ein Objekt, das nach 12stündiger Abbauzeit mit 2’5 norm. 
Natronlauge untersucht wurde, zeigt Abb. 4 in 100000facher Ver 
srößerung. In der Mitte des Bildes MKZLHR 
sehen wir am Ende einer Faser die 
Stümpfe von Molekülbündeln, die 
mit einer außerordentlich regel 
mäßieen Periode von 150 A neben- 
einander liegen. Die Stümpfe liegen 
am Ende einer offenbar ziemlich 
dünnen Fibrille und werden daher 
nicht dureh darüber- und darunter 
liegende Objektpartien verdeckt. 
Schon dieht neben dieser Objekt- 


stelle. im Bilde rechts. sind wesent- 


lich größere Objektdicken gegeben, 
und wir sehen hier an Stelle des 
wohldefinierten Kammes nur einen Abb. 4. Stark angeätzte P-Polyoxy 
Saum. Die Größe des Durchmessers methvlenkristalle, mit in der Bildmitt« 
sichtbaren periodisch angeordneten 
Stümpfen von Molekülbündeln. 
Molekülbündel ergab bei den aus (Vergrößerung 100000fach. 


der an den Stümpfen beobachteten 


röntgenographischen Untersuchun- 
sen bekannten Abmessungen des Querschnittes eines Fadenmoleküls. 


daß hier ungefähr einige 100 Einzelfadenmoleküle gebündelt sein müssen. 


Zur Methodik der elektronenmikroskopischen Untersuchung. 


Die verschiedenen hier abgebildeten Objekte wurden nach sorg 
fültigeer Waschung freitragend über die Öffnung der Objektträgen 
blende des Elektronenmikroskops gelegt. Innere Strukturen sind bei 
Objektschichten der hier vorliegenden Dichte nur wahrnehmbar. wenn 
die Objektschichtdicke die Größenordnung von 01 7 nicht wesent 
lich übersteigt. Aus diesem Grunde sehen wir solche bauliche Fein- 
heiten auf den Bildern nur in solchen Objektzonen, wo zufällig gün- 
stige Dickenverhältnisse bestehen. Das Ziel der übermikroskopischen 
Präpariertechnik muß es jedoch sein, systematisch günstige Schicht- 


dicken herbeizuführen. Als ein hierfür geeieneter Weg soll die Keil- 
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schnittmethode!) erwähnt werden, die Mikrotomschnitte bis herab zu P ir 
zu erreichen gestattet. hai 


Hervorragend geeignet zur Untersuchung dünnster Fäden und 
schließlich auch feinster Aufspaltungen an Fadenenden ist die über 
mikroskopische Dunkelfeld- de 


methode, die durch das Uni mil 
versal-Elektronenmikroskop re De 
alisiert worden ist. Ein mit um 
diesem Mikroskop in 40000. fu 


facher Vergrößerung erhaltenes 
Dunkelfeldbild eines feinen End il 
fadens von ungeätztem P-Polh 
oxymethylen bringt Abb. 5 
Auch auf diesem Bilde ist wie F 
der die knollige Struktur zu 
sehen, die schon in Abb. 1 auf 
gefallen war. 

Die verschiedenen aufge 
nommenen Objekte besitzeı 
auch in Richtung der Mikro 
skopachse eine Ausdehnung, di: 
groß ist gegen das Auflösungs 
vermögen des Mikroskops. Da) 
auch diese Objektbereiche in 
Bilde scharf erscheinen, ist deı 
eroßen- Tiefenschärfe des Elek 


tronenmikroskops zu verdankeı 


die 100 bis 1000mal größer ist 


Abh. 5. Dunkelfeldbild eines feinen End- als die relative Tiefenschärfe des 


fadens von f-Polyoxymethylen. Lichtmikroskops. Infolge diese: 
(Vergrößerung 40000fach.) großen Tiefenschärfe liefern übeı 


mikroskopische Stereobildeı 

deren Aufnahme erstmalig durch das Universal-Elektronenmikroskop 

ermöglicht wurde, den ganzen räumlichen Aufbau des Objektes. Fü 

räumlich ausgedehnte Gebilde nach Art des in Abb. 3 dargestellte: 

Objektes bedeutet die Hinzunahme des stereoskopischen Verfahrens 
!) M.v. ARDENNE, Die Keilschnittmethode, ein Weg zur Herstellung 


Mikrotomschnitten mit weniger als 10 °3 mm Stärke für elektronenmikroskopiseh 
Zwecke. Z. wiss. Mikroskopie 56 (1939) 8, H. 1. 
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wie an anderer Stelle!) gezeigt wird, eine wesentliche Erleichterung 


hei der Erforschung der wahren Feinstruktur. 


Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Schaffung 
des bei der vorliegenden Arbeit benutzten Universal-Elektronen- 
mikroskops durch Bereitstellung von Mitteln entscheidend gefördert. 
Dem Direktor des Kaiser-Wilhelm-Institutes für physikalische Chemie 
und Elektrochemie. Herrn Professor THıEssen, danken die Verfasser 


für das besondere, der Arbeit entgegengebrachte Interesse. 


I!) M. v. ARDENNE, Stereoübermikroskopie mit dem Universal-Elektronen 
mikroskop. Naturwiss. ?S (1940) (im Druck). 
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